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INTRODUCTION 



ün divise souvent les composés organiques en deux grandes 
classes ou séries : la série grasse, la série aromatique. 

La première comprend ceux qui se rattachent par leurs 
propriétés aux composés constitutifs des graisses, aux corps 
gras ; la seconde, ceux qui se rattachent de près ou de loin à 
la benzine. Ces derniers possèdent fréquemment, en effet, 
une odeur forte et aromatique. 

La benzine CIL se comporte presque toujours comme un 
corps saturé. Elle peut cependant subir des réactions d’addi¬ 
tion et M. Berthelot a montré que l’acide iodhydrique peut la 
transformer en hexane C’H'' carbure saturé de la série grasse. 
On connaît aujourd’hui les produits intermédiaires de cette 
hydrogénation : la dihydrobenzine CIP, la tétrahydrobenzine 
CMP", l’hexahydrobenzine CMPb 

Ces trois hydrures peuvent être considérés comme les car- 
bures fondamentaux d’où dérivent une foule de composés, qui 
sont devenus de plus en plus nombreux dans ces dernières 
années ; on les a appelés composés hydrobenzéniques ou composés 
hydroaromatiques. 

Bien que cette dernière désignation paraisse plus générale, 
elle s’applique seulement aux dérivés immédiats des hydrures 
de benzine ou de leurs homologues. Elle ne s’applique donc 
pas aux dérivés hydrogénés des auti-es composés aromatiques, 
quoique certains d’entre eux, comme les hydrures de naphta- 



line, possèdent des propriétés analogues à celles des com¬ 
posés hydrobenzéniques. 

Les dérivés immédiats de la benzine sont très nombreux, 
on conçoit donc qu’il puisse en être de même de leurs hydrures. 
Cependant leur histoire ne s’est développée que dans ces dix 
dernières années. On connaissait bien jusque-là des représen¬ 
tants de ce groupe ; mais nos connaissances à leur sujet étaient 
peu étendues et sans aucun lien entre elles. On est arrivé 
aujourd’hui à les réunir en un làisceau homogène et le pré¬ 
sent mémoire a pour objet d’exposer l’état actuel delà science 
à leur sujet. 

Un grand intérêt s’attache à leur étude, car beaucoup de 
ces composés existent dans la nature, et les plus récents tra¬ 
vaux des chimistes ont montré qu’ils se rattachent étroitement 
au groupe si important et si nombreux des terpènes et des 
camphres, que l’on rencontre dans la plupart des huiles essen¬ 
tielles. 

L’étude des composés hydroaromatiques peut donc être 
regardée comme une introduction à celle de la série camphé- 
nique. 

Ces composés sont encore intéressants à un autre point de 
vue. Beaucoup d’entre eux dérivent des composés aromatiques 
par hydrogénation directe et se comportent pourtant dans 
leurs réactions comme le lèraient des composés appartenant 
à la série grasse. Ils forment un véritable trait d’union entre 
les deux séries. Aussi, après avoir étudié les composés hydro- 
aromatiques, nous mentionnerons dans un chapitre particulier 
les faits qui les rattachent à chacune de ces deux séries. 

Nous terminerons par l’exposé des relations qu’ils présentent 
avec les corps de la série camphénique. 





CHAPITRE PREMIER 


HISTORIQUE 

En 1867, jM. Berthelot fit connaître sa méthode générale 
d’hydrogénation des composés organiques et montra que la 
benzine chauffée à 280“ avec une grande quantité d’acide 

iodhydrique, fixe de l’hydrogène et se transforme peu à peu 
en hexane Cffl’’* ('!. Il n’isola pas les produits intermédiaires. 

En 1872, Wreden(®), soumettant au même agent l’acide cam- 
phorique, olitint le tétrahydrométaxylène Gffl’‘ ; il répéta en 
1877 les expériences deM. Berthelot et prépara avec la benzine, 
le toluène et le métaxylène, les carbures hexahydrogénés 
correspondants C'Il'^ Gffi'h G*Ii’". 

Plus tard, M. Baeyer (“), toujours par la meme méthode, 
transforma le mésitylène Cffl'- en liexahydromésitylcne CH"*. 

On ne savait donc préparer jusque-là les carbures hydro¬ 
aromatiques que par la méthode de M. Berthelot et, comme 
celte méthode est d’une application dilïicile, nos connaissances 
à leur sujet restèrent longtemps stationnaires. 

Les carbures n’étaient pas les seuls composés hydroaroma¬ 
tiques qu’on sût préparer par hydrogénation, car, dès 1866, 
MM. Graebe et Boni, d’une part, Mohs, d’autre part(*), avaient 


(') Comptes fleiidus de iAc., 64, 7O0. 
(^) Liehig’s Ann. der Chem., 16}, 336. 
CO Ibid., 187, i53. 

(*) Ibid., 142, 33o. 
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pu obtenir les acides dihydrophtaliqLie et clihyclrotéréphtalique, 
en faisant réagir l’amalgaine de sodium sur les acides aroma¬ 
tiques correspondants. Cette méthode, plus ou moins modi¬ 
fiée, permit plus tard à MM. Baeyer, MarkownikolF, Aschan, 
etc., de préparer un grand nombre d’acides hydroaromatif[ues. 

Wreden avait montré que les carbures hexahydrobenzé- 
niques se distinguent nettement de leurs isomères les car¬ 
bures éthyléniques, parleur propriété de se comporter comme 
des composés saturés. Schutzenlicrger et Yonine, puis Beils- 
lein et Kurbatow prouvèrent qu’il en est de môme des car¬ 
bures constituant la plus grande partie des pétroles du Cau¬ 
case. Us en avaient conclu que ces carbures avaient des chaînes 
fermées et que certains d’entre eux devaient être des dérivés 
hydrogénés des carbures aromatiques. 

En 18780, M. Prunier, étudiant la quercitc isolée en 18/19 
par Braconnot, de l’extrait aqueux de glands de cliône, 
découvrit dans ce composé le premier alcool bydroaromatique. 
Plus tard (1887) ^ 1 . MaquenneO démontra qu’il en était de 
môme de l’inosite, autre matière sucrée signalée dès i 85 o par 
Scherer dans le liquide musculaire. 

On connaissait ainsi, parmi les composés hydroaromatiques, 
des composés naturels et des produits artificiels ; mais l’on ne 
savait jusque-là préparer ces derniers, que par fixation d’hydro¬ 
gène sur les composés aromatiques. Ce ne fut que dans ces 
dernières années que se multiplièrent les méthodes qui per¬ 
mettent de les obtcnii- au moyen des composés de la série 
grasse. Elles sont dues surtout à M. Baeyer et à ses élèves. 
Citons encore parmi les savants qui se sont occupés des com¬ 
posés hydroaromatiques MM. Zelinsky, Knævenagel, Aschan, 
Einhorn, Willstàtter, etc. 


(*) Ann. chim. et phys. (5), i. 
C) Jbid. (6). 12, 80. 




CHAPITRE H 


NOMENCIATURE 


Isoméries diverses et nomenclature des composés 
hydroaromatiques. 

Pour représenter les composes liydroaroinatiques, nous 
adopterons habiluclloment des formules qui dérivent de celle 
que Kékulé a proposée pour la benzine en 1866 {'). Celte for¬ 
mule répond mieux aux faits actuellement connus que toutes 
les autres formules planes qui ont été proposées pour la rem¬ 
placer, ainsi que l’a montré M. Friedel f). 

iMais les composés hydroaromatiques présentent de nom¬ 
breux cas d’isomérie, que cette formule plane ne permet pas 
de concevoir, et M. Baeyer a montré le premier (”) que ces iso¬ 
méries pouvaient être expliquées par des considérations de 
stéréochimie. U est arrivé, dans la longue suite de travaux 
qu’il a effectués sur la structure de la benzine, à adopter une 
modification de la formule de Kékulé qui n’est que sa traduc¬ 
tion dans le langage stéréochimique. Enfin, M. Friedel (*) 
a publié une formule analogue à celle de IM. Baeyer, qui 
permet d’expliquer certains faits dont la formule précédente 
ne donne pas la clef. 


(') Liehig’s Ann., 1^7, i 58 . 

0 Dictionnaire do Wurtz, 2» suppl., i, 45 i. 
0 FÀebig’s Ann., 24;. idi. 

0 Bull. Soc. c/iini. ( 3 ), /, i 3 o. 
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On sait que MM. Le Bel et Van’ tlloff ont montré qu’on ar¬ 
rive à expliquer un certain nombre d’isoméries, rebelles jus¬ 
qu’ici à toute interprétation, en représentant l’atome de carbone 
comme un tétraèdre régulier, image de l’identité de ses quatre 
valences. Aux quatre angles solides de ce tétraèdre seraient 
fixés les atomes ou les groupements d’atomes (|ui saturent les 
valences du carbone. Pour représenter deux atomes do car¬ 
bone échangeant entre eux deux valences, réunis, comme on 
dit, par une liaison simple, on se sert de deux tétraèdres fixés 
l’un à l’autre par un de leurs sommets. Si les deux atomes de 
carbone échangent entre eux quatre valences, ou, comme on 
dit, sont réunis par une double liaison, on se sert de deux 
tétraèdres coïncidant chacun par une arête. Appliquant ces 
conceptions à la formule de la benzine proposée par Kékulé, 
M. Fricdel est arrivé à représenter ce composé fondamental 
de la série aromatique par la réunion de six tétraèdres régu¬ 
liers alternativement unis les uns aux autres par un sommet 
ou par une arête et ayant leurs centres de gravité dans un 
même plan (fig. 1). 





llexahyclrobenziiio. 


Cette manière d’écrire la formule de la l)enzinc a conduit ce 
savant à établir une formule rationnelle de l’hexahydrobenzine, 
qui permet de concevoir l’existence des nombreux isomères, 
que présentent les composés bydroaromatiques. 

La fixation de six atomes d’hydrogène sur la benzine pourra 
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être figurée par la rupture des trois doubles liaisons do la 
figure I et par leur translbrmation en liaisons simples. Les 
valenees, devenues libres par suite de cette rupture, étant sa¬ 
turées par les six atomes d’hydrogène fixés sur la benzine, 
l’hexahydrobenzine sera alors représentée par la figure 11, 
dans laquelle les six tétraèdres, ayant toujours leurs centres 
de gravité dans le j)lan du tableau, ne seront plus réunis l’un 
à l’autre que par les sommets. Tous les points d’attache se 
trouveront ainsi dans ce plan et les douze atomes d’hydro¬ 
gène seront fixés aux extrémités des arêtes des tétraèdres, 
perpendiculaires au plan du tableau. Pour chaque tétraèdre, 
l’un des atomes d’hydrogène se trouvera en avant de ce plan, 
l’autre en arrière. 

Tout est symétrique dans cette figure, il n’est donc possible 
de concevoir avec elle qu’un seul arrangement des atomes 
d’hydrogène. On ne connaît en effet qu’une seule hexahydro- 
benzine. 

Pour les dérivés monosubstitués, la formule s’accorde encore 
avec les faits : ces dérivés ne présentent pas d’isomères; or, 
quelque soit l’atome d’hydrogène que nous remplacions dans 
la formule 11 par un groupe monovalent, nous aurons toujours 
la môme figure. 

Les dérivés disubstitués de l’hexahydrobenzine présentent 
au contraire des isomères : on connaît par exemple deux acides 
hexahydrotéréphtaliqucs COffl, — CIP"—CO*H,,. Dans la' no¬ 
tation adoptée ci-dessus, on les représentera en remplaçant 
Jjar deux groupes GO-Ii deux des atomes d’hydrogène fixés 
à deux atomes de carbone en situation para : i et 4 par exemple. 
Mais cette substitution pourra porter sur deux atomes d’hydro¬ 
gène placés en arrière du plan du tableau ou, au contraire, sur 
deux atomes d’hydrogène, dont l’un est en avant, l’autre en 
arrière de ce plan, ces deux atomes appartenant chacun à l’un 
des tétraèdes i et 4 (figures III et IV). 




M. liaeyer a appelé isomères cis les composés résultant 
du premier groupement et isomères cù tram ou simplement 
isomères ^ram eeux (pii résultent du second. Ce sont les seuls 
isomères (pie permet de [irévoir la Cormule II, car il est 
bien évident que, la ligure pouvant être retournée sur elle- 
même, il n’y a pas lieu de distinguer la substitution simultanée 
de deux atomes d’hydrogène placés en avant du tableau, de celle 
de deux atomes placés en arrière. 

Frappé de l'analogie de jiropriétés que |)résentent les acides 
cis hexahydrotéréphtali(pie et maléi(pie d’une part, et les aci¬ 
des tirais hexahydrotéréplitalique et fumarique d’autre part, 
AI. Raeycr a désigné risomère cis sous le nom d’acide hexahy- 
(Irotéréphtaliqiie maléinoïde et l’isomère tram sous le nom 
d’acide hexahydrotéréphlaliqucIl a appelé ce genre 
particulier d’isornérie (( isomerie géométrique relative •>•> par 
opposition à l’isomérie géométrique absolue des atomes de 
carbone par la(pielle on explique l’isomérie optique. 

L’analogie entre les acides téréphtaliques et les acides ma¬ 
léique et l'umarique se retrouve d’ailleurs dans les formules 
stéréo-chimiques de ces acides. En effet, dans les acides fuma¬ 
rique et maléique, les arêtes des tétraèdres, aux extrémités 
desquelles sont fixés les carboxylcs COffl, se trouvent dans 
un plan de symétrie de la molécule. Il en est de même pour 
les acides hexahydrotéréphtaliqucs. (Fig. V.) 



Fig. V 



Ac. maléiquo Ac. fumariquc. 

I^ien (|iic la formule proposée par M. Fricdel pour l’hexaliy- 
flrobenzine s’applique à certains faits inexplicables avec la 
formule pro[)oséc antérieurement par M. Baeyer, nous em¬ 
ploierons de préférence cette dernière, à cause du peu de 
place qu’elle exige. Il est d’ailleurs facile de la déduire de la 
précédente. 11 sufïit pour cela de construire dans la formule 
de M. Fricdel les axes des six tétraèdres représentant les 
valences des six atomes de carbone. On obtient ainsi, dans le 
plan du tableau, un hexagone régulier aux sommets duquel sont 
fixés les atomes de carbone. Les côtés de cet hexagone sont 
formés par les axes représentant les valences des atomes de 
oarbone qui se saturent deux à deux; aux extrémités des 
autres axe.s. sont fixés les douze atomes d’hydrogène, qui se 
trouvent ainsi deux à deux, l’un en avant, l’autre en arrière 
fin plan du tableau. (Fig. VI.) 

CdP^ G/'II'» C'dF 
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H, II, 11 , H, 
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Telle est la formule proposée par M. Baeyer pour l’hexaliy- 
(Irobenzine. Elle ressemble à la formule de Kékulé, dans 
laquelle les doubles liaisons auraient disparu. Ces doubles 
liaisons réapparaissent dans les formules des composés hydro¬ 
aromatiques non saturés, dérivés de la tétrahydrobenzine 
ou de la dihydrobenzinc, (|ue l’on peut représenter par les 
formules VII et VIII (page ii). 

C’est par la disposition relative de ces doubles liaisons, (|ue 
l’on distingue les divers isomères, c|ue présentent ces com¬ 
posés non saturés. 

Pour les désigner, on emploie les signes conventionnels 
proposés par M. Baeyer. On fait précéder le nom du composé 
de la lettre grecque A, accompagnée de un ou deux exposants, 
indiquant les positions des doubles liaisons. Les chiffres eni- 
|)loyés sont ceux ({ui correspondent aux atomes de carbone où 
commencent les doubles liaisons. 

Par exemple, les deux acides hydrotéréphtaliques ayant les 
formules ci-jointes sont les acides : 


A- télrahydrotéréphtalique I 
A''‘ dihydrotéréphtalique II 


I 

COdl 

1 

CII 

iiTy‘'>|Cii 

IPO^^JciI 

CH 

\ 

corn 


II 

CO-H 


I 

c 


\ 

cond 


On ne connaît encore que fort peu de cas d’isomérie optique, 
chez les nombreux composés hydroaromatiques préparés syn- 
théti(|ucmcnt et dont la constitution est nettement connue. Il 
n’est pas douteux cependant, qu’on en puisse préparer un jour. 
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car la plupart tics composés hydroaromatiques naturels sont 
doués du pouvoir rotatoire. 

Mais ces trois causes d’isomérie : position relative des dou¬ 
bles liaisons entre les atomes de carbone, asymétrie relative, asy¬ 
métrie absolue de ces atomes, pourront se rencontrer dans un 
môme composé, ce qui augmente beaucoup le nombre d isomc 
res possibles de ce composé. 

Le cas de l’existence simultanée des deux premières causes 
d’isomérie a été étudié expérimentalement par M.^Laeyer, 
sur les acides tétrabydro et diliydrotcrôpbtaliqucs (). 

Ce savant a pu isoler et étudier tous les isomères de ce 
genre prévus par la théorie et que sa notation permet de dési¬ 
gner facilement. Il subit, pour cela, d’adjoindre à la fois aux 
noms des composés les préfixes cis et trans, qui désignent 
l’isomérie géométrique relative et le signe A que 1 on attiibue 
à l’isomérie due à la position des doubles liaisons. 

Nous verrons dans la suite qu’il existe deux isomères de 
position de l’acide tétrabydrotérépbtaliqiie et (pie l’un d’eux 
est connu sous deux formes présentant l’isoinérie géométri¬ 
que relative; on les représente par les formules suivantes; 


COMl 





II cond 

^\/ 

c 



c 


H coni 

H CO-H 

Ai 

tran.s A^ 


II GOdi 



coni H 


cia A* 


On connaît quatre isomères de position de 1 acide dihydro 
térépbtalique. 


(‘) Liebig’s Ann., 2S1, a 57 . 





GOni 

GO^H 

/ 

/ 

H G 

G 

hg/^gh 

hg/Sgit 

hgI Jgh 

iigI Jgh^ 


en 

/ 

/ 

GOni 

GOMI 

â2.r, 



GO^H 

GO“H 

/ 

G 


IB-g/Vj! 

ipg/\gh 

iiG^yGir- 

ib-gI Jgh 

G 

G 

/ 

/ 

GOMl 

GOHd 

A',» 

A*.3 


L’acidc A*-'’ seul est susceptible d’isomérie géométrique 
d’après la notation de M. Baeyer. Ces deux isomères sont con¬ 
nus et l’on n’en connaît que deux. 


H GO^H 

II GO^d 

\/ 

\/ 

G 

G 

"fY" 

iig/\gh 

hgI^Jgh 

Ç] 

hgI^JIgh 

/\ 

/\ 

Il GOHI 

GOHl 11 

Irans A'^'’’ 

cis A2.5 

TiCsdix acides hydrotéréphtaliqiu'! 

5 connus ])cuveut ainsi être 

désignés et distingués les uns des auti’cs au moyen de la 

notation adoptée. 11 eu est de même 

des divers isomères, que 


])euvenl présenter les autres dérivés bisubstitués de l’hexahy- 
drobenzine. 

On conçoit que les dérivés tri, tétra, penlasubstitués puissent 
en fournir de plus nombreux encore, mais leur étude est peu 
avancée. 

On connaît mieux les dérivés hexasubstitués, comme les 
acides liexabvdromellif|ues C'’!!" (CO^ll)" et les hexacblorures 
de benzine G'dBGl". Ghaeun de ces composés présente deux,iso¬ 
mères, auxcpiels on attribue l’isoméric géométricpie relative et 
que l’on distingue ruuderauti’c par les prélixescMet trans. 





Il serait facile de montrer que la notation adoptée ne permet 
de concevoir l’existence que de deux isomères pour chacun de 
ces composés. 

On attribue, comme pour les acides hexahydi'otéréphtaliques, 
la désigntion cish l’acide hexahydromellique dont les proprié¬ 
tés sont analogues à celles de l’acide maléiciuc, à la forme ina- 
Innoïdc et, la désignation tram à la forme fumaro'idc. 

La structure stéréochimique des deux hexaclilorures de 
benzine a été étudiée par xM. Friedel(’). Ce savant a développé 
les raisons qui font attribuer à chacun d’eux respectivement 
les désignations eu et trans. 

NOMENCLATURE PARLÉE 

En dehors des noms (pie nous avons employés jusqu’ici 
pour désigner les com|)osés hydroaromatiques et (pii dérivent 
directement de ceux des composés aromatiques correspon¬ 
dants, on emploie d’autres noms encore, qui ont été adoptés 
par le Congrès de Genève et qui sont analogues à ceux attrilmés 
aux composés de la série grasse. 

L’hexahydrobenzine, se comjiortant dans la plupart de scs 
l’éactions comme un carbure saturé, on la désigne par le 
nom du carbure forméniipie correspondant, auquel on adjoint 
le préfixe cgclo, c’est le cyclohexane. 

Les alcools, acétones, acides, amines corres])on(lants,devien¬ 
nent respectivement des cyc/(i/(e.rrtno/s^ àGS cgclohexanones, des 
acides cyclohexane tnéthylaïques, àcsamino cyclohcxanes, etc. 

D’une manière analogue, la tétrahydrobenzine s’appellera 
le cyclohexène et la dihydrolienzinc deviendra le cyclohcxa- 
diène, etc. 

Les composés hydroaromatiques homologues des précédents 
peuvent en être dérivés par la substitution dans ceux-ci des 
atomes d’hydrogène par des radicaux monovalents. On les dé- 


C) IMl. Soc. chim. (3), i3o. 




signera par les inêmes noms, que l’on fera précéder des noms 
des radicaux substitués, en indiquant par des chiffres les 
positions respectives de ces radicaux: l’hexahydrotoluône 
s’appellera le méthylcyclohexane, le tétrahydromésityléne de¬ 
viendra le trimélhyl cyclohexène, etc. 

L’hexahydrobcnzine Cdl’- peut encore être appelée hexmné- 
Üiylhne. (CH^)“; de là une nouvelle nomenclature des composés 
hexahydroaromatiques dans laquelle : 

L'ho.vahyclrotolucno s'appcllora le mcthylliéxamctliylène. 

L’hoxaliydromésilylèno — le triméthyl 1.3.5. hexamethylèno. 

L’iioxaliydrophonol — roxyhoxaméthylène. 

L'acide hexaliydrobenzo'K[uo — l’acide hcxam6tiiylènccar])oniquc, etc. 


Enfin, MjM. Markovvnikoff et Ogloblin (’) remarquant que 
les pétroles ou naphtes de Bakou sont surtout formés de car¬ 
bures |)arafi'éniques et de carbures bexahydroaromatiqucs, 
ont proposé pour ces derniers le nom générique de naphtènes : 

L’iicxahydrobonzlno sera l’hexanaplitèno. 

L’iioxaliydrotoluèno — 1 lioptanaphtèno, etc. 

Ces savants désignent d’une manière analogue sous le nom 
de composés naphtyléniques les dérivés de la tétrahydroben/.ine 
et sous le nom àa composés terpéniques les dérivés de la dihy- 
drobenzine. 

On voit de suite que cette nomenclature ne permet pas de 
désigner nettement les divers isomères d’un composé; elle a 
en outi'c le grand désavantage de considérer les tcrpènescoinme 
des carbures dihydroaromatiques, ce qui n’est pas établi. 

Aussi ces auteurs ont-ils proposé, pour faire disparaître le 
premier défaut, de réserver le nom de naphtène à l’hexa- 
hydrobenzine et de désigner les carbures homologues, en les 
considérant comme résultant de la substitution des atomes 


(I) Journal de la Soc. phys. chim. russe. JJ. 




(l’hydrogène du oarl)iirc fondamental, par dos radieanx mono¬ 
valents. 

L'iiexali^drotoluèno devient ainsi le inétliylnaphlène 
L’hexaliydromc'siljlèno — — le Irimétlijl 1.3.5 naphlène, etc. 

De môme, l'acide hexahydrobcnzoïquc dewentl’acide naphli necinl)OnK]nc etc. 

Nous désignerons dans la suite les divers eoinposés par les 
noms dérivés de eeux des earbures aromaliquos eorres])ondants 
on par les noms cpii leur ont été attribués par les savants (jui 
les ont découverts. Nous ferons suivre ces noms de leurs syno¬ 
nymes, en indicpiant par le signe [.....] celui do la nomen- 
(^lalure de Genève. 

Ordra adopté. — Nous étudierons successivement : 
les Carbures, 
les Alcools, 
les Acétones, 
les Acides, 
les Amines. 


(j U EK ut; T. 



CHAPITRE III 


CARBURES 

M. Bcriliclot a montré que la benzine et ses homologues 
(chauffés en vase clos à 280“ avec un grand excès d’acide iodhy- 
drique fumant, fixent de l’hydrogène et se transforment en 
carlnires saturés correspondants de la série grasse. La benzine 
donne l’iiexane normal, le toluène donne l’hydrure d’iiepty- 
lène, etc. 

Cette hydrogénation s’effeclue progressivement et l’on peut 
obtenir ainsi, ou par d’autres méthodes que nous étudierons 
dans la suite, les dérivés d’addition intermédiaires, résidtant 
de la fixation de 2, /|, 0 atotnes d’hydrogène sur les carbures 
aromati(pies. De là la division des (carbures obtenus en : 

Carljuros licxalijdroaronmticiiies. 

— lélrahyilroaromaliqucs. 

— dih)'clroaroinaiiquc,s. 

On les représente, comme il a été dit, au moyen de la formule 
de Kékulé, dans la(|uelle on suppose que chaque addition 
de fl- au cai'bure benzénique, détermine la rupture d’une dou¬ 
ble liaison et son remplacement par une liaison simple. 


CH 

CIP 

Cll^ 

Cll^ 

I 1 G|^\gI 1 

IPC/^CH 

H^c/^cir^ 

irc/Ncii'^ 

lic^jlcfl 

HcJ^JcH 

chL Jcii^ 

H'Cl^ Jcii^ 

CH 

CH 

CH 

GIP 

Benzine 

üiliydiobonzino 

Telraliydrobcnzino 

IlexaliYdroben/iiiu 




_ ig _ 

Chaque addition de II- amène ainsi la même modification 
dans la formule ; il n’en est cependant pas de même dans la 
structure intime de la molécule. Si en elTet, on détermine, 
comme l’a fait M. Berthelet (’), les chaleurs de formation des 
hydrures de benzine à partir de ce carbure, on trouve que les 
phénomènes thermiques, accomplis dans ces hydrogénations 
successives, sont peu régulières. 


cnp-MP- 

=r cqp.. . . 

— 2',"' \ 

Benzine 

Dilivdrübonzinc 

J 

cqp + ip 

=: cni'». . . 


Dihydiobonzine 

Tclraliydrobcnzino 


C'qp»+[r- 

cqp". . . , 

, -^27^8] 

Tariihydrobonzine 

ITexaliydrobcnziûO 


cqps+iP 

^ C“IPh . . 

. +1B 

Hciahydrobenzinc 

Ilcxane 



Le premier est négatif, tandis que les autres sont positifs 
avec des valeurs notables. La ])remière fixation d’hydrogène 
détermine donc dans la molécule des modifications différen¬ 
tes de celles amenées par les hydrogénations ultérieures. 

Si maintenant l’on compare les quantités de chaleur, déga- 
gees dans ces fixations d’hydrogène, avec celles que produi¬ 
sent les mêmes l’éactions efl’ectuées sur un carbure diéthyléni- 
qiie, le diallyle CH^ = CII—CfP—Gtl-—ClI = CII-, on trouve 
que le deuxième et le troisième dégagement thermique ré¬ 
pondent à peu près aux chiffres observés avec le diallyle ; 
mais la valeur moyenne de ces dégagements est en définitive 
moindre pour l’hydrogénation de la benzine que pour celle du 
diallyle. 

Enfin, il y a lièu de remarquer la petitesse du dégagement 
thermique produit par la fixation des deux derniers atomes 
d hydrogène, qui amène la transformation de l’hexaliydro- 
enzine en hexane. Il y a donc, dans cette dernière réaction, 
une transformation plus profonde de la molécule, que dans la 


(‘) Ann. chim. et phys. (7), J, üog. 





20 - 


fixation sur lo cliallyle des deux derniers atomes d’Iiydrogène, 
qui complètent sa saturation. Ce l'ait est exprimé dans notre 
notation par la ru[)ture de raniieau ben/énique, (|ui devient 
ainsi comparable à une décomposition. 

La constitution différente des carbures bydroaromaticpics 
et des carbures isomères de la série grasse apparaît encore, 
si l’on com|)are les idialeui’s de formation, à partir des 
éléments, du diallyle et de son isomère la tétrabydroben- 
zine 041 ’“. 

Chaleur de formation du dialhle. . . . + 6's5 

— — tctrah^drobenziiio + i8 ,8 

Diir. 4- 12^3 

Les formules cycliques, que nous attribuons aux carbures 
hydroaromatiques, ré[)ondent donc à la réalité des faits, bien 
qu’elles ne soient pas encore tout à fait satisfaisantes. 

Carbures hexahydroaromatiques. C"!!-" 

[Cyclohéxanes]. 

Etat naturel. — Les carbures hexabydroaromatiques forment 
la partie la |)lus im|)ortante des pétroles ou huiles de naplitedu 
Caucase, où ils accompagnent leurs isomères lespwray^mes ('). 
C’est à cause de cette origine (|u’on leur donne quehpiefois le 
nom de naphtènes (Markownikolf et Ogloblin, loc. cit.). Ils ont 
été signalés aussi dans les pétroles deCalifornie et du Canada(-). 

Formation. — Ils se produisent: 

i" Dans la distillation sèche de la colophane. Cette opéra¬ 
tion foLuaiit ce qu’on appelle dans l’industrie les huiles de résine, 
([ui renferment un certain nombre de carbures hexahydroaro¬ 
matiques (^). 

2° Dans la distillation sèche des corps gras sous pression ('*). 


(•) Beilstein et Kurhatow. lier, deutsch, ch. gess., ij, i8i8. 

O Maheiiy. yini. Chem, jouni., ip, 79G. 

O IIenarü. yi/in. chim. et phys. (G), i, aaS. 

(*) Engi.eu et Lehmann. /lcriclUe der deiil. chem. gess., pp, a3G5. 





3 ° Lorsqu’on traite les carbures aroniati(|ues correspondants 
par l’ac'ide iodhydrique fumant, suivant la méthode do M. Bcr- 
thelot (Wreden, loc. cit.). 

Cqp + 6H = 

Cette dernière méthode a été longtemps la seule employée 
pour la préparation des carhiires hexaliydroaromali(|ues. hdlo 
est cependant extrêmement pénil)lc, parce que les carbures 
obtenus sont tou jours souillés de carbures moins hydrogénés et 
surtout de leurs isomères parall’éniqucs, (|ui se produisent en 
grande quantité et qu’il est très dillicile, sinon impossible, de 
sé])arer d). 

4 ” Certains acides hexahydroaromatiques, chaulTés en tubes 
scellés avec de l’acide iodhydrique et du phosphore, donnent 
les carbures hexahydroaromatiques possédant le même 
nombre d’atomes de carbone ("). 

ciL—c/'ii’»—coni + 3 IP = CIL—cni'"—CIP + 211-0 

Acido hcMliv(lroniiil.'il(iliiir|iio Iloxahjdromclaxylcno 


5 ° Ces carbures prennent enfin naissance, lorsqu’on traite 
par l’acide sulfurique les carbures télrahydroaromatiqucs cor¬ 
respondants f). 

Préparation. — On ne connaît pas jusqu’ici de méthode gé¬ 
nérale permettant d’obtenir ces carbures avec facilité. Les 
deux suivantes, si imparfaites (pi’elles soient, sont cependant 
les meilleures : 

1° Les sels de chaux des acides bibasiques, distillés avec de 


(*) Zelinsky. Journal Soc. phys. chim. 7'us.se(a), 29, 275. —Markownikoff. 
BeridUe, 50, 121/I. — Kijnek. Ihid., 2^, 20 et 24, 45o. 

0 Asciian. Jlerichie, 24, 2710. 

(■‘) Renaud. Ann. chini. et phys. (G), l, 228. — Maque.nnf.. Ihid., (6), 2S, 
^79- — (tuEUBET. Ibid. (7), 4, 352. 



la chaux, sont transformés en acétones hexaliydroaromaliques 
suivant la réaction : 


/CIP—CIP—C 0 \ /Cil’—C[]\ 

CII< >Ca=zCO’Ca+ClP< >C 0 

\CIP—CIP-CO’/ \CIP—cip/ 


L’acétone est ensuite transformée en alcool correspondant 
en la traitant par ramalgame de sodium et l’alcool. 


/Cil’ —CIP. /CIP —CIP. 

CIP< V.O + 211 = ClP< 

XlIP —CIP/ \CIP —CIP^ 


>CIIOIl 


Pimélono 


lloiahydrophénol 


Enfin, l’alcool obtenu est transformé on éther iodhydrif|uo, 
que l’on réduit en solution éthérée parle zinc et l’acide chlor- 
hydri(pie. 


/CIP —CIP. /CIP —CIP. 

CIP< >CI 1 I + IP = CIP< >CIP- 

\Clp —CIP-/ /CIP —cip/ 

Iloxaliyilrolienzmo lodoo Hoxalijdrobonzino 


Cette méthode est longue et ne donne que de faibles ren¬ 
dements. 

2” On peut encore extraire les carbures hexahydroaroma- 
ticpies des pétroles du Caucase, et en particulier de ceux de 
la presqu’île d’-Apsclieron qui en sont particulièrement riches. 
On utilise dans ce but les portions de densité comprise entre 
0,71 et 0,73 qui renferment, en outre des naphtènes chcrcliés, 
des carbures aromati(iues, des carbures di et tétrahydroaro- 
maliques, des paralTèncs et enfin des cai'bures saturés de la 
série grasse. 

Après une première rectification au moyen d’un appareil 
distillaloire à colonne, qui permet leur sé|)aration en fractions 
bouillant de 10 en 10 degrés, on agile chacune des fractions 
successivement; avec l’acide sulfurique, avec un mélange 
de deux parties d’acide sulfurique et une partie d’acide nitricpie 
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fumant, enfin avec de l’acide nilri(|uc fiiinaiit. L'acide sulfu- 
l’irjuc enlève les carljures incomplets, le mélange nitrosid- 
furique s’empare des carliiires aromati(|ues ; enfin, l’acide 
nitrique fumant détruit les carbures paralféniciues. 

Les carbures ainsi purifiés sont lavés avec une solution éten¬ 
due de soude, puis avec de l’eau. Une dernière rectification 
effectuée sur les diverses fractions permet d’en séparer les car¬ 
bures à peu près purs ('). 

Cette méthode a l’inconvénient de n’etre pas facilement ap¬ 
plicable en France, où il est difiicile de se rendre compte de 
la provenance des |)étroles, qui a cependant une importance 
capitale, à cause de la diversité de leur composition suivant les 
lieux d’origine. En outre, les caiLures obtenus ne sont jamais 
d’une pureté absolue. 

Propriétés. — Les carbures bexab3'drobenzéniques sont des 
liquides incolores, mobiles, plus légers que l’eau dans laquelle 
ils .sont insolubles, miscibles avec l’alcool absolu et avec 
l’éther, solubles dans l’alcool ordinaire. 

Leurs points d’ébullition sont supérieurs à ceux des car¬ 
bures élhyléniques et parafféniques isoméricpies. Il en est de 
môme de leurs densités. 

Ils sont très stables et no sont pas altérés à froid par l’acide 
sulfurique fumant, ni par le mélange des acides sulfurique et 
nitrique dans un contact de (|uel(|ues instants. A la longue et 
avec l’aide d’une agitation violente, l’acide sulCuriciue fumant 
les convertit en dérivés sulfonés dos carbures aromatiques 
correspondants. Le mélange nitrosulfurique, agissant à 6o“ 
sur certains d’entre eux, les convertit en dérivés nitrés dos 
carbures aromatiques correspondants. Ces deux réactions 
sont précieuses pour établir la constitution des naphtènes. 

L’acide nitrique fumant et froid est sans action même au 
hout de 6 mois sur riiexaliydrobenzine ; il n’attaque que très 
lentement les termes supérieurs. 11 n’en est pas de môme 


(0 Markownikoff. Lieing’s Ann., i 5 L 
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(les isomères éthylénicjues et paralleniques do ces carbures, 
(jiii sont promptement attaf|ués par cet agent. 

L’acide nitrique étendu no les o.xyde que très lentenient à 
rébullition ; ce])endant ccittc action est d’autant plus énergi([ue 
qu’elle se produit sur un carbure plus élevé dans la série. 
L’acide a/oticpie de densité r ,5 les oxyde au contraire très 
racilemcnt à loo" : riicxamétbylène C'dl'- donne ainsi l’acide 
adipi(|ue G''’ll'"t)''. Cette |)roduction est précédée de la for¬ 
mation dé composés nitrés, que l’on prépare plus facilement 
en chaulfant les carbures en tubes scellés à ii 5 '’-i 25 “ avec de 
l’acide nitri(pie de densité i ,o 3 à i ,07. 

Le permanganate de potasse, en lirpieur légèrement alcaline, 
ne réagit pas à froid sur les naphtènes; l’oxydation est très 
lente à chaud, mais elle est complète : il ne se produit que de 
l’eau et de l’acide carbonique. 

Avec le chlore, ils se comportent comme les carbures sa¬ 
turés de la série grasse : cet élément ne fournit avec eux aucun 
dérivé d’addition et seulement des dérivés de substitution. 
La réaction est en général d’autant plus rapide, (|ue le poids 
moléculaire du carbure employé est moins élevé. Le premier 
terme de la série, l’hcxabydroben/ine fait exception; son 
attacpie est lente et régulière môme au soleil, alors que, dans 
les mômes conditions, les termes plus élevés sont très vio¬ 
lemment attaqués. Le brome et l’iode, sans action à la tempé¬ 
rature ordinaire, se substituent l(mtemcnt à l’hydrogène vers 
100". Cette réaction n’a pas ])ermis justpi’ici la préparation 
des dérivés bromés et iodés que l’on obtient indirectement. 

En présence du bromure d’aluminium, le brome transforme 
habituellement les naphtènes en dérivés bromés des carbures 
aromaticpies correspondants('). Cette réaction a permis d’établir 
la constitution de beaucouj) de carbures hexahydroaromatiques. 

En même temps que ces dérivés bromés, il se forme tou¬ 
jours une matière résineuse, dont la solution alcoolique pré- 


(') Konowaloif. Joiirii. Soc. jihys. chim. rus., icj, 157. 




sonie une ])elle cqloralion verle. Cette réaction semble èire 
caractéristique de cette classe de carbures (’). 

randis que les dérivés halogènes des carbures aromatiques 
no sont pas décomposablcs par les alcalis, ceux des carbures 
hexahydroaromatiques perdent facilement dans cette action 
do l’acide chlorhydrique, de l’acide broinhydrique ou de 
1 acide iodhydrique, en donnant des carbures incom[)lcts, 
comme le font les dérivés lialogénés de la série gi'asse. 

L’analogie avec les carbures saturés de cette série se |)our- 
suit d’ailleurs dans les propriétés chimiques de leurs dérivés 
nitrés, amidés, hydroxylés. 

Chaulfés à 200“ avec du soufre, certains napblèncs donnent 
naissance aux carbures aromatiques correspondants (’). 

Isomérisation des carbures hexahijdroaromatiques. — Les dé¬ 
rivés chlorés et iodés de ces carhures, chauffés avec l’acide 
iodhydrique à 260" ou à une température supérieure, se trans¬ 
forment partiellement en carluires paralféniques isomériques. 
L est ainsi que l’hcxaméthylène chloré ou iodé donne le 
niéthylpentaméthylène avec un peu d’hexaméthylène (^). 

Cll^ —Cir- —CIP CIP —Cil — Cllx 

I 1=1 >CIP 

CIP —CIP —CIP CIP —Cip/ 

Iloxamothylèno Mélli^Ilienlaraethylcne 

Le méthylhexamélhylèno iodé donne de môme le diméthyl- 
penlamélhylène (*). 

Ces transformations isomériques semblent s’effectuer moins 
facilement pour les termes élevés ; elles expliipient pourquoi 
la préparation des carbures hcxahydroaromaliques, par l’hydro¬ 
génation directe des carbures aromatiques, ne donne que de 
mauvais résultats : il se produit toujours en môme temps une 


0 Maquenne. Ann. cliiin. et plijs. (6), 2S, 279. 

C) MAiiKowNtKoFE. Berichle, 20, i85o. 

( ) Mabkownikoee. Itevichle, 70, I2i'i-I222. 

() Zelinsky, Journ. Soc. phys. chini. rus., 2p, 275. 
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grande quantité des isomères |)uranéniqucs, dont il est très 
dillicilc d(! les séparer. 

C’est line isomérisation du même genre que subit le snbé- 
rane G'il’'' ou eyeloheptane, quand il se transforme en méthyl- 
hexarnéthylène, sous rinllucnee do la ehalour et de l’acide 
iodliydrique (Markownikoff.) 

Ces laits semblent appuyer la théorie que M. Bacycr a 
donnée sur renehaînement des atomes de carbone et d’après 
laquelle le noyau à 5 atomes de carbone serait le plus stable 
de tons ('). 

Nous allons maintenant passer brièvement en revue les 
carbures hexaliydroaromatiques connus, en nous étendant un 
peu plus sur le premier terme, riiexaméthylène, qui peut être 
considéré comme le type de la série. 


/CIC—Cllk 

IIliXAinDnODEXZlNE. C'II'- Cll\ ^Cllk 

\C1P—CIp/ 

Ce carbure est encore appelé hexaméthylène, naphtene, 
[cydohexane]. 

11 n’est connu à l’état de pureté que depuis peu, comme 
l’étalilira l’iiistoriipie de sa préparation. 

Dès 1867, M. Dcrthelot montra que la lien/ine lixe progres¬ 
sivement de l’hydrogène sous l’action tle l’acide iodliydrique 
et finit par se changer en hexanc C'il'b Wrcden(®) parvint, en 
1877, à isoler des |)roduits de la même réaction un carbure 
de formule C'‘ll'% ipii jouissait des propriétés des carbures 
saturés et que M. IJaeyer prépara plus tard en traitant le phénol 
C'dl “0 parle môme réactif(”). 

Ce dernier procédé, ([ui donnait de meilleurs résultats ([ue 
le traitement de la benzine, fut essayé par VVreden qui con¬ 
firma ses recherches antérieures et celles de M. Baeyer, et 


(‘) Baeyer. /iericlile, iS, 2278 et 27, 1270. 
C) lAch. Ann., iS-j, () 3 . 

C) Ibid., ISS, 271. 




attribua au oarbure C'Il'^c poini crébullitio» Og” ; mais il ne 
put déceler l’Iiexane dans les produils de la réaclion. Aussi, 
M. Bcrihelot (') i-epril-ilses expériences sur la réduction delà 
Benzine et affirma de nouveau sa transformation en hexane ; 
B isola en outre un carbure de formule C®I1'- bouillant à 
68»,5-72°. 

Guidés par ces rechercbes, ]\IM. Marko-w nikoff et Spadi iso¬ 
lèrent des pétroles de Bakou un carbure C'dl'- bouillant à 
69 -70» et possédant les prropiétés du carlnire de Wi'eden. 
Ils le prirent comme lui j)our rhexahydrolmnzine. 

Bn 1890, Kishner (-) répéta les expériences de M. Bcrthelot 
®t isola aussi un carbure G'dl'- bouillant à G9°-72» de densité 
OfToSg. On crut dès lors entièrement établi (jue ce carbure 
était bien l’iiexabydrobenzine. 

Cependant, M. BaeyerC*), dans ses recherches sur la constitu¬ 
tion de la benzine, remar(|ua des diOerences en comparant les 
pfopriétés du carbure de Wreden avec celles de l’hexamétliy- 
lène, qu’il obtenait synthétiquement, comme nous le verrons 
ilîins la suite, et dont la constitution ne pouvait présenter aucun 
iloute. Puis Kishner (‘), confirmant ces différences, émit l’hypo¬ 
thèse que le carbure C»ll'- provenant de l’hydrogénation de la 
enzine pouvait bien être un isomère de l’iiexaméthylène, être 
P‘ii’ exemple le méthylpentaméthylène. Les expériences de 
^1- ^larkownikoff (®), qui transforma l’iodure de suberyle en mé- 
t ylhexaméthylène en le chauffant avec l’acide iodhydrique, 
'’i,nient appuyei' cette hypothèse. Oe savant et M. Konowaloff(') 
P^’éparèrent alors synthéti(|uement le métiiylpentaméthylène et 
"montrèrentque ce carbure avaitlesmémes j)ropriétés])hysiques 
Tne le carbure C»ll'-, produit dans la réduction de la benzine. 


(0 Comptes Rendus, Sj, S.ti. 

(0 -founi. Soc. phys. chim. rus. (2), 20, 118. 

O) lieb. Ann., sjs, 88. 

O Journ. Suc. phys. chim. rus. (2), 2S. 20 ol 24, .'|5o. 

P) /bid. (a), 26, 379. 

C) ilnd. (2), 2S, 125, ol Rerichtc, 28. liih. 
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Enfin, M. Zclinsl<y(') prépara riinxaniélhylénc parla niéUiodo, 
de M. Jlaeyer cl compara les propriétés de ce carbure à celles 
du inéthylpcnlarnélliylcne et à celles du carbure de Wreden. 
Il arriva aux mêmes conclusions et démontra ainsi (juc le car¬ 
bure de Wreden était identique au rnéthylpenlainéthylène 
et non à rhexaméthylène, comme on l'avait cru jusque-là. 
l’oussani jilus loin ses rechercdics, il chaudà riiexamétbylènc 
iodé ave(! l’acide iodIiydri(|uc et parvint ainsi à le transformer, 
pour la plus grande partie, en un cai'burc qu’il identifia avec 
le métbylpentaméthylène f). Scs rcchcndies furent confirmées 
un peu plus tard par M. AlarkownikolTf). 

Il l'ésultc de toutes ces expériences (|ue, dans l’bydrogéna- 
lion de la ben/ine par l’acide iodbydriquc, il se foi'ine surtout 
du méthylpentaméthyléne bouillant à 7i"-73'’, de l’hcxane bouil¬ 
lant à 71" et un peu d’hexaméthylène bouillant à 8 o'’, 5 - 8 i”. 

Formaiion. — En debors des procédés généraux qui per¬ 
mettent d’obtenir l’hexaméthylène et que nous avons déjà 
cités, mentionnons les suivants : 

1 " Le bromure d’hexaméthylène, en solution dans le métaxy- 
lène, pei’d son brome quand on le traite par le sodium et donne 
rhexaméthylène (‘). 

CIP —CIE —CIE. Br CIE —CIE —CIE 

I +2Na = 2NaBr-E | | 

CIE — CIE — CIE • Br CIE — CIE — CIE 

Cette réaction est tout à fait semblable à celles qui donnent 
naissance aux carbures paralTéniques, et rhexaméthylène doit 
être considéré comme le paraffène en CC 

y.“ M. Baeyei'C') l’a obtenu en réduisant par le zinc et l’acide 
(ddorhydri(|ue son dérivé monoiodé C'IE'l. 


(*) llflrichlc, 2S, 1033. 

(2) ftericlite, }o, 387. 

(■') Bcrichle, }o, I3i3 et 1335. 

O llAWOKTit et I’ekkin. Chem. Soc., é/, 091. 
(■’) f.ieh. Ann., 27S, 88. 
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Donnons quelques détails sui’ eette méthode qui a permis 
en réaliser la première synthèse, en partant des composés de 
la série grasse: 

L’étiier suecinique, traité par le sodium, donne naissance 
^ 1 éther suecinylsuceinique ('). 


I 

CIP—CO* 

I 

C*ll' 

Elhci- fil 


C*1P 

CO*—CIP c*ir‘-co*-cii— CO—eu* 

Cll*.CO*C*ll>"' CIP-CO-CIPCO*.C*IP 

Etlicr suecinylsuceinique 

4-2C*IP0I1 


C*H= 


Cet éther se transibrme en dieétohexaméthylène sous l’in- 
lliienee do l’acide sulfuriipie concentré. 

■^O'-Gll—CO — Cil* CIP—CO—CIP 

I I +2ir*Oz=2c*ir‘Oii+2co *+1 I 

cil*— CO—(]U-CO*C*U‘ CIP—CO—CIP 

Ether suecinylsuceinique Dieétohexaméthylène 


Ce composé est changé par ramalgame de sodium et l’eau 
^lans l’alcool dicétonique corresiiondant la quinite ou dioxy- 
l‘«xainéthylène. 

(>IP0* + 2IPz=C“Il'*0* ou OU —C“[P“ —OU 

theélohexnmélhylène Quinite 

Da quinite donne avec l’acide iodhydriqiie l’éther monoiodé 
|^*^'’*‘esporidant OU—CUP"—1 dont la rédtiction produit l’oxy- 
“«xainéthylène OU—CMI". 

D»lin, ce dei’iiier composé, traité de même successivement 
1 acide iodhydri(|ue et les réducteurs, se transibrme en 

l^exainéthylène. 

OU — C'II" donne 1 — C“U", puis C“1P*. 
^^'opriétés. —L’hexahydrohenzine bout à 8o'’,5-8i°, sa den- 


(') UE„.vi.rNN. Ibid., 211, iiüü. 
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site à 0“ est 0,7902. Son odeur est analogue à celle de la ben¬ 
zine pure. 

U a été dit aux généralités (■omment cet hydroi'arbure se 
comporte à l’égard des divers réactifs. 

Dérivés chlorés de l’hexaliijdi'obenzine. — Le dérivé monochloré 
C“ll"fil résulte de l’action de l’acide chlorhydri(|uc sur le 
cyclobexanol ou sur le cyclobexône. (Test un licpiide incolore, 
qui se conserve tel quand il est pur et sec. En présence d’une 
trace d’eau ou d’acide cblorliydri(|ue, au contraire, il jaunit 
puis brunit bientôt. Son odeur est forte et brûlante. 11 bout à 
1/12°, sa densité à 0° est 0,990. La potasse alcoolique le dé¬ 
compose assez difficilement en lui enlevant les éléments de 
l’acide chlorhydrique et donnant naissance au cyclohexène 
CdL". Le coiq)le zinc-cuivre ne le transforme que très 
difficilement en cycloliexane ; il se forme surtout du cyclo¬ 
hexène. 

On ne connaît pas encoi’c aujourd’hui les dérivés substitués 
renfermant 2, 3, 4, 5 atomes de chlore. Ils se forment certai¬ 
nement dans l’action directe du chlore sur l’hexaliydrobcn- 
zinc ; mais ils n’ont pu être séparés les uns des autres. 

Le dérivé hexachloré C'dPCL, au contraire, est connu depuis 
longtemps sous le nom <\'Ilexachlornre de benzine. 11 en existe 
deux isomères et Irans, qui se forment dans l’action directe 
du chlore sur la benzine. 

C“lP + CPz=G«[PCK 

Le premier isomère connu est le cis hexachlorure de benzine 
ou isomère a. Il a été préparé par Mitscherlich ('). C’est le pro¬ 
duit le plus abondant de la réaction précédente. Il cristallise en 
prismes clinorrhombiques fusibles à lôy”, solubles dans le 
chloroforme, l’alcool, inattaquables par l’acide sulfurique ou 
par l’acide nitri(|ue même à 100". 

Le zinc, réagissant sur sa solution alcoolique, le transforme 


(0 PüGCKN 


ri'. Ann., 870. 
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en benzine (’). L’aelion de l’acétalc d’argent en liqueur acétique 
remplace trois atonies de chlore ]iar trois restes a(mti([ues 
G“lPGl^(C/ir'Of. Les abmlis lui enlèvent 3I1G1 en le translbr- 
inant en benzine tricblorée. 

b’îsomère (î ou truns hexuchlomre de benzine a été isolé par 

Meunier f). 11 peut être l'acileinent séparé de son isomère, 
nn faisant bouillir leur mélange avec une solution alcoolique 
<^le cyanure de potassium qui est sans action sur lui, mais 
transforme risonièrc a en benzine tricblorée (j‘'Il'Gl'’ (^). 

11 cristallise en octaèdres formés par le groujiement de 
huit pyramides triangulaires à symétrie hexagonale (*) fondant 
Yers 3io". 11 est jilus stable et moins soluble dans le chloro- 
lormc que son isomère a. La potasse alcoolique le dédouble 
comme ce dernier, mais beaucoup plus dillicilement. 

liiii réagissant au soleil sur la benzine monochlorée, le chlore 

produit toute une série de composés chlorés parmi lesquels 
en n’a pu isoler que Vhexachloriire de benzine dichlorée G^II'dJ". 
Ce composé cristallise en prismes rbomboïdaux et se décom- 
pose sans fondre, lorsqu'on le cbaulfe, en acide clilorbydricpie 
et benzine pentacblorée G'dlGP'C'). 

Cnlin, M. WillgerodtC) a décrit un hexachlorure de benzine 
^•'i-chlorée fondant à que la potasse alcoolicpie 

transforme en ])enzine bexaclilorée G“G1". 

lierivés bromes de l’hexahydrobenzine . — On ne (mimait qu un 
seul dérivé bromé de ce carbure, c’est Vhexabromure de ben- 
^ine G^lL'Hr''' préparé par Mitscherlicb (’), par le même procédé 
^ue le dérivé chloré correspondant. 11 est isomorphe de 1 bexa- 
chlorure «et fond à aia". La solution alcoolique de potasse le 
dédouble aussi, en donnant de la benzine tribromée (/ll 'llr*. 

(’) ZiNiN. Zeitschrift fur anal, chem., 1871, a84. 

G) Ann. chiin. et phys. ( 6 ), 10, 2«7. 

G) Mklnilk. /iuU. Soc. chiin. (2), 41, 53o. 

O PniEDEr.. I)ict. chiin. IVurtz, 2” suppt., 457. 

00 Jungpi,eiscii. Ann. chiin. et phys. (4), iS, 3(j. 

G) .lourn. fur prack. chenu (2). 4i(). 

() Pogg. Ann.; SS. 
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MM. OrndorfT et IIowolls (') ont signale nn composé fondant 
à a 53 “ qui serait son isomère (î ; mais ils l’ont obtenu en si 
petite quantité, que son existence paraît J)ien problématitpie ; 
d’autant plus que, dans ces derniers temps (^), les expériences 
de ces savants ont été ré|)étées sans résultat. 

Dérivés iodés de. l’Itexaliydrobenzine. — Le dérivé monoiodé 
(i'dl"l seul est connu. On l’obtient en faisant réagir l’acide 
iodliydri([ue sur la tétraliydroljen/ine CMl'" ou sur l’hexahy- 
dropliénol 0 “ll'’()II. 

C’est un liquide qui se colore rapidement en jaune à la lu¬ 
mière. 11 bout à iga”, sa densité à i 5 ° est 1,626. 

Hexahydrobenzine mononitrée. C“ll"Azü^ — Ce composé, 
le seul dérivé nitré connu de l’hexahydrobenzine, prend nais¬ 
sance en petite quantité quand on cbauffe vers 120“ l’hexa- 
hydrobenzine avec l’acide nitrique de densité 1,075. 11 est 
liquide, incolore et possède une odeur analogue à celle de la 
nitrobenzine. 11 se décompose déjà à 100" et entre en é])ulli- 
tion vers aob*. Sa densité à 0° est 1,0759. 11 est assez soluble 
dans l’acide nitrique et donne avec l’alcoolatc de soude un 
précipité blanc, cristallin, très soluble dans l’eau. Les agents 
de réduction le transforment en amine correspondante, l’ami- 
dolicxaméthylènc GMI”—Azfl-. Lorsque le réducteur employé 
est la poudre de zinc en présence de l’acide acétique, ce dérivé 
nitré se transforme j)our lapins grande partie en cétohexamé- 
tylène C“IL"Ü ('). 


C.vnCURES HOMOLOGUES DE l’iIEXAIIYDROBENZINE 

Beaucoup de ces carbures ont été trouvés dans les pétroles 
du Caucase, tels sont : Vhexahydrotohiène CBL’, Vhexahydro- 


(•) Am. chem. journ., iS, 3ï2. 

(^) Mathews. Chem. Xoc., 7^, a/|3. 

(^) Markownikoi'f. Lieh. Ann., }02, i 5 . 



'^élaxylene C®!!'", Vhexahydroineudoaimène (Markowni- 

et Oglo],lin). 

es huiles de résine renfermeni, en outre de ees hy'drocar- 
^hexahydrocwiihie. CMI"* et Vherahydrocymtme C'“IP“ 

Les constantes physiques attri])uées à chacun de ces car- 
•les par les divers auteurs qui les ont étudiés, diHerent sou- 
®f>t les unes des autres d’une manière notable, ce qui peut 
de 1 étatincom])let de leur purification, mais aussi des iso- 
qu ils peuvent présenter. 11 est d’ailleurs possible que 
rtains d entre eux soient reconnus plus tard comme ap- 
•'tenant à d autres séries parafieniques. On donnera dans 
chiffres qui paraissent les plus probables. Comme 
Ve toujours l’indication bibliographique des di- 

chiff*^^ “•''Sincs fie ces carbures, il serafficile de retrouver les 
•es donnés par les savants qui les ont étudiés. 


IIexxiiydrotoluène Gffl" — GIP' 
ileptanaphlène, inèlhylhexamHhylènc [Mêlhylcyclohexnne]. 

•odi*^ clans les produits de l’action de l’acide 

cv “L'e sur le toluène C“H=—GIP* (') et sur le subérane ou 
' JJ heptane (GlP)’ (Mackownikofl). 

pi'oduit encore dans la réduction des iodures corres- 
trois méthylcycdohexanols 

G’iju l’acide sulfurique du tétrahydrotoluène 

c fournit aussi, en même temps que d’autres composés(“). 
^^•out a loi^-ioa”, sa densité à 18“ est 0,76/16. 
fori^ présence du bromure d’aluminium, le trans- 

en pentabromotoluène CIP—G“Br** fondant à 282». 


(‘) Wreden. Lieb. Ann., 1S7, iCi. 

Kv. Jouvn. Soc.phys. c.hlm. rus. 
t / «ENARU, J:oc. cil. ~ MaquENNE, 


i 3 o. — Wali.ach. /bid., 189O, 338 . ■ 
2p, 375. 
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Hexauydroxytæaes. 

Oclon/iplilmes, dimclhylhpxamé.lhyUnes, [dimélltylcycloliexanes]. 

Isomère méta. Gll^—C'Ml'“—Gll\. — Go oar])urc prend nais- 
sanoc avec; d’autres eoinposés, lorscpi’on traite par l’aeide 
iodliydri(|uo le métaxylène G**!!’", l’aeide cainphorique G'“II’“ 0 '' 
ou ra(;ido heptanaphtèneearhonique G'II’’—GO‘dl('). On l’obtient 
encore en soumettant, à la méthode générale de transforma¬ 
tion en carbures, les diméthyl i .3 cyelohexanols (Glb^.a 
=G«IP —011 (-). 

11 bout à 120% sa densité à i8" est 0,7736; le mélange d’a¬ 
cides sulfurique et nitrique le transforme en trinitroinétaxy- 
lène (”). 

Isomère para. GIP,—GHP"—Gn\. — 11 a été préparé par 
MM. Zelinskyet Naumovv(*^jcnréduisant, parriiydruredepalla- 
dium et le zinc, l’éther diiodhydrique de la paradiméthylqui- 
nite (GIP)%,,,=GdP(OIl)\,. 

Il bout à 120"; sa densité à 0° est 0,769. Le brome, en pré¬ 
sence de bromure d’aluminium, le transforme en trinitropara- 
xylène. 

Le carbure G“ 1 P% obtenu par Schilf (“) dans l’action du chlo¬ 
rure de zinc sur le camphre et qui était regardé jusqu’ici comnie 
l’hexahydroparaxylènc, scml)le en être différent. Son point 
d’ébullition 167“,6 et sa densité 0,7966 sont en effet beaucoup 
trop élevés pour un isomère de rhexahydro-métaxylènc. 

IIexaiiydrocumène G'-’ll"* Gdl”—GfI==(GlP)- 
hopropylhexamèlhylènp, [hopropylcyclohexaite]. 

On le rencontre dans les huiles de résine (Renard, loc. cit.). 
11 bout à i47“-i5o ; sa densité à 20° est 0,787. 


(*) Wreden. Loc. cit. — Aschan. Berichlc, 24, 2718. 
P) Zec.insky, Knoîvenagel. L.OC. cit. 

(•*) Maiikownikoff et Si'ADi. lierichle, 20, i 85 o. 

0 Jicrichtc, 32 o(j. 

0 Bevichtc, jj, 1/107. 
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IlEXAUTOBOl'SEljDOClJMKNK C”!!’* (CH*)'®, .3.;, = CHl^ 

NononapliLnic, IrhnclhylhcxnmHhyUiiP, [triniélhyl I -3.4 cycloliPxaneP[. 

Ce car])iire a ét6 préparé en faisant réagir l’aciclc iodhy- 
drique sur le psendocnmène C°ll’" (‘) on sur le tétraliydro- 
pseiuloenmène on earnpholônc C”!!", provenant de 1 acide 
^ampholicpie. Ce dernier carbure le fournit encore lorsqu'on 
le traite par l’acide sulfurique (^). On l’obtient enfin au moyen 
de l’alcool correspondant, le triméthyl i.3.5 cyclohcxanol ( ). 

Il bout à i 32 “-i 34‘> ; sa densité à 0° est 0,783 ; le brome et le 
liromure d’aluminium le transforment en tribromopseudocu- 
mène. 

IlEXAinDHOMÉSTTYEÈNE CMI'® (ClP)^.3.S = C^IP 
[Triméthyl 1.3.5 cyclohexane]. 

On le prépare au moyen du mésitylène (‘). 

Il bout à i35'’-i38“. L’acide nitrique le transforme en trini- 

troinésitylène. 

[Tbiméthye 1.3.3. cYCi.onEXANE] C“ll'* (CH*)'\,3.3 = CdP 

Il se forme quand on réduit par le zinc et l’acide acé- 
tique, l’éther iodhydrique du cisdihydroisopliorol (G1P)\,3.3 
= C“1P — alcool obtenu lui-même en hydrogénant 1 iso- 

Phorone (“). 

Il bout à i37<>-i 38; sa densité à 0“ est 0,7848. 

Cabbubes C'“ 1 I"“ 

On a décrit un certain nombre do carl)urcs présentant cette 
‘Composition et dont les propriétés sont analogues à celles des 


(') Konowai.off. Joiirn. Soc. phys. chiin. riis., 17, 255. 

0 Gueuiiet. Ann. chim. et phys. (7), 4. 35a. 

C) Kncevenagel. Loc. cil. — Zelinsky et Refoumatbkv. Journ. Soc. phys. 
27, Go,. 

(') Baeyeb. TAeh. Ann., lyf, 378. 

O Knœvenagee. lAeh. Ann., 297, ï 35 . 



carbures hexahydroaromatiques; à l’exception destétrahydures 
de térébène, ils peuvent être considérés comme identiques à 
l’hexabydrocymène. 


IIexahydrocymèke G’"!!-" ou CH'',—G"!!'"—GlIv=(Cn'')^ 

Ilydrure de terpilène, menlhonnphlcne, létrahydrure de Icrpène fj, menlhane, 
mélhylisopropylhexainélhylène, [rnéi/tyi 1 niéllinélhyl l eyclohexnne]. 

Ce carbure prend naissance dans l’action de l’acide iodhy- 
drique sur l’essence de térébenthine G"’!!"' (') ou sur l’hydrate 
de terpine OU—— 011Q; ou encore quand on fait réagir 
le sodium sur le dichlorhydrate de térébenlhène C'"lI'*Cb ("). 
La distillation de la colophane en fournit également Enfin, 
il prend naissance dans la réduction du menthol C'“ll'“—OII (“). 

C’est un liquide à odeur de pétrole, bouillant à 170", de den¬ 
sité 0,806. 


TÉTllAHYDUUnE DE TÉUÉllÈXE C'IP" 

Tèlraliydrure de lerpène a 

Il se produit lorsqu’on traite le monochlorhydrate de téré- 
benthénc par l’acide iodhydrique (®). 

Sa densité 0,802 est voisine de celle du précédent carliure ; 
mais sou point d’ébullition iGo"-iC2" est notablement inférieur 
à celui de son isomère. De plus, l’acfidc sulfurique fumant 
s’échauffe à son contact, aussi est-il possible qu’il n’appartienne 
pas à la série hexahydroaromati(|ue. 

On peut en dire autant des earbures suivants, qui ont tous 
été retirés des pétroles de Bakou par MM. Mackovvnikoff et 


(') Beuthei.ot. Ann. chiin. et phys. (4), 20, Sao. 

(■■*) ScHTscHUKAnow. Jouiii. Soc. phy.'i. cltiin. rus., 22, 397. 

('■*) De Montgolfier, Ann. cliiin. et phys. (5), rji, iSS. 

(*) Armstrong. Heriehle, 12, I7()i. — Renard. Loc. cit. 

O Wagner. Beriehte, 27, iC38. — Rkrkenheim. Ibid., 2/, C88. 
(“) Wallach. Liebig. Ann., 26S, aaO. 




Oglobliii^ i'iors qu’on no savait pas jjiirifier exactement ces car¬ 
bures ('). 


liécanaphtène 

Kndccanaphtcne C‘'IP2 

^odécanaphtène 
l'élradécaiiapluèiic C’''II-* 

Penladécanapltlène 


160 - 162 0,7950 

179 — 180 0,8119 

197» 0,8055 

2'iO — 241 0,839 

246 — 248 0,8294 


Garbures tétrahydroaromatiques. 


[Cyclohexènes] 


bbî certain nombre do cos carbures ont été signalés par 
* • lîenard (loc. cit.) dans les huiles de résine; tels sont le 
t^trabydrotoluènc, un tétrah3 droxylène, un tétrahj^drocumène. 
^ II peuvent présenter, d’après les considérations déjà déve- 
Ppees, un plus grand nombre d’isomères que les carbures 
'exahydroaromatiqucs correspondants. Ainsi, le létrahydro- 
uene C'IP’' pourra fournir les quatre isomères suivants : 


Cil' 

1 

cil' 

1 

cil' 

CIP 

c 

en 

1 

en 

II 

C 


ll-c/\cil 

n-c/Ncn- 

iik^/Ngip 

”^cMgii^ 

cii 

IPcJ^JciI 

Clf- 

ipcl^jcn 

en 

ir^o^ycip 

CIP 

il 

iü 

A:, 



^ constitution de la plupart d’entre eux est encore incon- 
’ et il est probable que certains, regardés aujourd’hui 
'Unie distincts les uns des autres, seront démontrés identi- 
l"cs, lorsqu’ils auront été mieux étudiés. 

^'>'niation. — ()n les obtient par les procédés généraux sui- 
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vants, analogues à ceux (jiii servent à préparer les carbures 
éthyléniques. 

i“ Au moyen des eyclohexanols, auxquels on enlève les clé¬ 
ments de l’eau par l’anhydride phospliorique ('). 

OU”—OU — ipo zz cni>» 

lleiahytlrophcnol ïétrahydrobonzino 

2“ Au moyen des dérivés monohalogénés des carbures 
hexahydroaromatiques correspondants, c[ui perdent une mo- 
lécide d’hydracide, quand on les fait bouillir avec la potasse 
alcoolique, avec l’oxyde d’argent humide (Markownikoff;, ou 
avec la (piinoléine (Baeyer). 

Propriétés. —Ce sont des liquides incoloï’cs, volatils, doués 
d’une odeur de térébenthine, insolubles dans l’eau, miscibles 
avec l’alcool absolu et avec l’éther. Ils sont notablement plus 
denses que les carbures hexahydroaromatiques correspon¬ 
dants. 

Les solutions ammoniacales de sous-chlorure de cuivre ou 
d’azotate d’argent, celles de bichlorure de mercure, sont sans 
action sur eux; ce qui permet de les distinguer de leurs iso¬ 
mères acétyléniques ou alléniques. 

Ils fixent une molécule d’hydracide ou une molécule de 
brome, cl se transforment en carbures hexahydroaromatiques 
correspondants, lorsqu’on les chauffe avec l’acide iodhydrique. 

C"rr-"-‘- H- IP zz C’IP" 

Avec le chlorure de nitrosyle, ils donnent des nitrosochlo- 
rurcs cristallisés, généralement colorés en bleu. 

C/IB-CIP + AzOCl = Clf'-CnP=(Cl)(AzO) 

Télrabydrotoluène Nitrosocbloruro 

Ils s’oxydent assez rapidement à l’air, en donnant de l’acide 
carbonique et des produits résineux. 


(') Baeyer. Lieb. Ann., 2jS, 97. 
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I^acido a/.oliqne riimanl rcagil sur (uix avec beaucoup cio 
Violence en les résinifianl; l’acide azotique étendu les attaque 
plus régulièrement, mais très profondément et l’on n’obtient 
^insi, en général, que les acides carbonique, acétique, oxalique 
et succinique. 

L acide sulfurique s’écliaufl'e à leur contact et transforme un 
certain nombre d’entre eux en de nouveaux carbures. Il se 
forme : 

1° bc carbure hexaliydrogéné correspondant; 

2° Deux carbures isoméricpies de meune composition que le 
carbure primitif, mais deux fois plus condensés. 

Le tétraliydrotoluènc C'Il'- donne ainsi rhoxahydrotoluène 
^’Il'* et les deux dihepLines a et g (C’II’-)- (Renard). 

Les carbures tétrahydroaromaliques i)euvent être mis en 
<^vidcnce par les deu X réactions suivantes qui paraissent être 

caractéristiques : 

On chautfe une goutte de carbure avec une ou deux gouttes 

acide sulfurique pur, jusqu’à ce cpic le mélange devienne 
^^ciin; puis on ajoute quel(|ucs centimètres cubes d’alcool, qui 
Piend une coloration vert intense, analogue à celle d’une clisso- 
lution de chlorophylle. 

L action du brome et du bromure d’aluminium, puis de l’al¬ 
cool donne lieu à la môme coloration ('). 

2 Si l’on dissout une goutte de carbure dans 5 centimètres 
cubes d’alcool et que l’on ajoute avec précaution un môme 
'’oluinc d’acide sulfurique, il se produit une coloration jaune 
CRU devient plus intense encore au bout de 12 heures {^). 

TéTRAHYDnODENZIXE G®rR“ 

Naphlylène, [cyclohexène]. 

Latélrahydrobenzine a été obtenue par M. Baeyer en enlevant 
c’Oc molécule d’acide iodhydrique à l’hexahydrobenzine mo- 

0 Maquenne. Àiin. chiin. et /ihys. (6), 2S, 279. 

(0 Baeyer, Lieb. Ann., 2-jS, 99. 



noïdée C 4 I"I, au moyen de la (|iiinüléiue. La mdnie réaelion 
se produit avee le dérivé monochloré C“H"C 1 (*). 

Ce carbure bout à ; sa densité ào° est 0,809, bro¬ 

mure C'dl"’Br-et son chlorure G'‘U"’GB sontlicpiides et bouillent, 
le ])remier à 2i5"-22o'’, le second à i87“-i89”. Son nitrosochlo- 
rure C“[l'«=(Azü)(Gl) fond à i 52 “. 


TliTRAIIYDROTOruÈNES G’il'- Cdl”-GIL^ 

On connaît plusieurs isomères de ce carbure : 

1“ L’isomère A, ou [A, méthyl i cyclohexène] se rencontre dans 
l'essence de résine (Renard). 

Il se forme dans l’action de l’acide iodbydriquc bouillant à 
127“ sur la perséite ou beptanc heptol (^). 

IIOCII^—[GII(OIl)]“—CH^OIl + 1011 =z CnP—CIP + 7 IPO 

Il bout à io 3 “-io 5 "; sa densité à o" est 0,797. Il est très oxy¬ 
dable à Pair et donne avec l’eau un hydrate cristallisé C’H‘^ 2 II -0 
analogue à la terpine. De môme ([ue ce composé, cet hydrate 
renferme probablement une molécule d’eau de cristallisation; 
ce qui en ferait un alcool monoatomique. 

L’acide sulfurique le transforme, comme il a été dit, en hexa- 
hydrotoluène et diheplines a et g (G’H'-)- qui bouillent entre 
280" et 235 “. La diheptine a est soluble dans l'acide sulfurique 
et s’oxyde rapidement à Pair, ce qui le dilï'érencie de son iso¬ 
mère (3 insoluble dans cet acide et que Pair n’oxyde pas. 

2“ Le second isomère est le méthyl i cyclohexène A» ou A;,. Il 
prend naissance en effet dans l’action de l’anhydride pbospbo- 
rique sur le méthyl 1 cyclohexanol 3 GIP,—G“IP“—OIL,. L’éli¬ 
mination de la molécule d’eau peut donc s’effectuer, soit entre 
les atomes de carbone 2 et 3 , ce qui donnerait l’isomère A2, 


(’) Mahkow.nikofi-. lÀeb. Ann., }02, 271. 

(^) Maquenne. Ann. chini. et [ihys. (6), i, aaS. 
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soit entre les alonios cio carbone 3 et 4 , ce qui produirait 
l’isomère A^, ('). 

Il bout à io5“-]o6°; sa densitc’! à 20° est o,8o48, son indice 
flo réfraction est i, 4 /| 56 . 

3 ° Cet hydrocarbure est peut-être identique à celui que l’on 
obtient on déshydratant par ranhydride phosphoricpio le 
mléijol auquel on attribue la formule 

/Gll(Oll) —CII\ 

(CIf»;^:=C===c/ yil_CIbe) 

\C11^ — CI1=/ 

Ce dernier carbure bout en elfet à io 3 '’-io 5 ° ; sa densité à 
20 est 0,806, son indice de réfraction est i, 4 /i 4 o. 

4 " Enfin, le traitement de riicxabydrotoluène monochloré, 
P'ir 1 acétate de soude et l’acide acétique, fournit un lélrahy- 
flrotoluéne isomère ou identique au précédent. 

11 bout à io2“-io 4“, sa densité à 0“ est o, 8 o 85 (®). 

Tiîtrahydroxyi.èînes ou CIP—C’II*—GH^ 

Un certain nombre de carbures tétrahydroaromatiques ré- 
^'épondent à celte composition. Ce sont les suivants: 

'i'étrahijdrométaxtjlvmK.CWi —CdP—GIP,, \diméth]jl i.Zcij- 
^^ohexènes]. — Le mieux connu des deux tétrahydrométaxylènes 
so forme lorsqu’on soumetl’anhydridc oxycamphorique G'“H'* 0 '' 
^ l’action de l’acide iodhydrique à iBo". Le sel de chaux de ce 
'Composé, distillé avec de la chaux, le fournit également (*). 

U prend encore naissance, lorsqu’on chauffe l’acide campho- 
*'ique C’"H'gO'' avec l’acide phosphoricpie sirupeux f) avec le 

orure de zinc (®) ou avec l’acide iodhydrique ('). 

Il bout à 119"; sa densité à 0“ esto,8i4- 

Lieb Ann., 2^'/, i3o. 

O Wallach. Lieb. Ann., 281), S/iS. 

O SpiNDLEit. .hurn. soc. chini. vus., 2}, 42 . 

C ) Wbeden. Lieb. Ann., i6s, 33(). 

yO Bebthei.ot. Hall. Soc. chini. (2), II, loO. 

n\ Ann., 322. 

O Wbeden. /bid., 1S7, 171. 
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3“ Un antre léli'ahyclromélaxylène résulte de l’action de 
l’anhydride plios|)horique sur le diméthyl i .3 cycloliexanoP 
(GrU)'-i.;,=C®H“—OII5 (Knœvenagel, loc. cit.). 

Il i)out cà i24'’-i 25"; sa densité est o, 8 oo 5 . 

3 “ Le létrahydroxtjlène isolé par Moitessicr et par Wreclen, 
dans les produits de la distillation du camphorate de cuivre, 
bout à lo/G-ioy". Sa densité à 0“ est 0,800. 

4 " Le télrahydroxjjlcne des huiles do résine (Renard) bout 
à i 39 '’-i 32 “, sa densité à 20“ est 0,8168. Il est probable que ce 
carbure n’appartient pas à la série hydroaromatique, bien 
qu’on la classe généralement dans cette série. 

5 ° Voclonaphtylène dérivé de l’octonaphtène C*I 1 '® des 
pétroles de Bakou (') bout à ii8‘'-i2i“. 

6“ Uiaooclonaphtcnc retiré aussi des pétroles de Bakou (’) 
bout à i23'’-i29“. 


Tétrahydropseudocumène cil® GIBi—G®Il''=(GIl''’)-3,i 
Campholène, [triniélhyl 1.3.1 cjc/o/iexène). 

Ge carlmre connu habituellement sous le nom do campho- 
lè.nc se forme dans l’action de l’anhydride phosphoriquo sur 
l’acide campholique (“). 

C>oiB« 0 ^ — II^O = G»I 1 '® + GO 

ou mieux sur son chlorure ('). La distillation de l’acide cam- 
pholénique ou de son sel de chaux le fournit également (®). 
Il bout à i 34 °, sa densité à o" est0,8115. 

Il s’oxyde .à l’air et donne avec l’acide sulfurique la réaction 
de M. Macpiennc. Ge dernier agent le transforme en hexa- 


(') Jakovvkin. Jouvu. Soc. phys. chiin. rus. (a), i6, agi- 

(2) POTOCHIN. lliid. 

(®) Dei.alande. Ann. chini. et phys. (3), j, laS. 

Q-) Guerbet. Ibid. (7), 4, aSg. 

0 K.ACMLER. f.ieb. Ann., 162, a66. — Zürheii. Berichie, 20, 184. — Béhae. 
Comptes Rendus, iiç), 858. 
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^ilropseudociunènc cl deux dicampholèncs (CMI'“)® isomé- 
'■iques. 


[Triméthyl 1.3.3 cyclohexène] ou (CIP)'*,,3.,, = G® II’ 

Knœvenagel (loc. cit.) a oluenu ce carl)urc en déshydra¬ 
tant par l’anhydride pho,sphori(|uc le triméthyl i .3.3 cyelohexa- 
nol 5. 

Ilboiità i 39 '’-i 4 o". Sa densité à 13 " est 0,798. L’auteur le croit 
itlentiqiie avec le (jcraniolène de MM. Tiemann et Scminler('). 

On classe encore dans cetle série les konoxyputènes G“ 1 I'® que 
Konowaloffa extraits des pétroles de Bakou f). Ils bouillent 
respectivement à i 3 i°-i 35 “ et à i35"-i37"; on y place aussi, 
mais a tort semble-t-il, le TihiiAuvonocLMÈNE G"II"' que M.Renard 
rr retiré des huiles de résine et dont le point d’ébullition i55° 
est beaucoup trop élevé pour lui appartenir. 


Tétrahydrocymènes G’"IP® 

Parmi les nombreux carbures de formule G’"!!'*, trois seule¬ 
ment paraissent appartenir d’une façon certaine à la série 
^ ydroaromatique. Ge sont: le rnenthène, le carvomenthène et 
® tétrabydrométaméthylisopropylben/ine. On citera à leur 
mute les hydrures de cam])hène qui se rapprochent des car- 
nres hydroaromalicpies par certaines propriétés et s’en 


ni O il 


ignent par d’autre 


Mentiiène GII’,—G«fP—GH,—(GH^)^ 

Menthoineiilhène, [mélhyl i. mclhoéthyl l\. cycloliexène]. 


yClP — GIG 

GIP —GII< \G —GIG 

VjP —GIP/ 


.GIP 

^GIP 


(*) Herichle, 26, 3727. 

() Journ. Soc. pltys. chiin. ru.^., 22, i3i. 
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Il a été découvert par Waller dans les |)rodiiits de la déshy¬ 
dratation du menthol, par l’anhydride phosphoriquc, par l’acidc 
sull'urique ('j ou par le chlorure de zinc (-). 

C'ni'»—011 — IPO z= C’»ll'« 

Le menthol tertiaire le l’ournit également sous rinlluence 
des mêmes réactifs (^). 

La constitution qu’on lui attribue dérive de celle que l’on 
sup|)ose au menthol (page 63 ). 

Il bout à 167“,/! ; sa densité est 0,8226. 

Il fixe une molécule d’acide chlorhydrique, en donnant le com¬ 
posé C’‘'II'“C 1 , identique à l’éther chlorhydrique du menthol (''). 

Son hihromure est liquide et bout à i67'’-i72" sous 5 o centi¬ 
mètres de pression(”). Son nitrosochlorure fond à i i 3 “. 

Le permanganate de potasse le transforme en glycol men- 
thénique C"’ll"*rr:(OIl)-. 

Le menthène paraît être identique au carbure préparé par 
MM. Bouchardat et Lafontl'’) en chauffant l’hydrate de terpine 
C'"!!'® = (OU)- avec l’acide iodhydrique. Ce dernier carbure 
bout en effet à iG7"-i7o'’ et sa densité est 0,887. 
molécule d’acide chlorhydricpie en |)roduisant un composé 
C'“II''’C 1 (jui paraît identicpie au chlorure de menthyle. 

Cette transformation de la terpine en un dérivé du menthol 
présente une grande importance, parce qu’elle rapproche les 
composés de la série du menthol, dont la constitution est 
connue, de ceux de la terpine et par conséquent des composés 
de la série camphénique. 


(I) Lieh. Ann., 72, 289. 

P) Brühl, lierichle, 2^, i43. 

O Baeyer. Hericliie, 26, 2270. 

P) Arth. Ann. chim. et phy.'i. (6), 7, /176. 
(■’) Berkeneieim. Uenchle, 2$, 69,5. 

('■') liull. Soc. chim. (3), 1, 8. 
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M. Bacyer qui 

CM'- 


Cauvomiîmiikxe 

l’a découvert lui attribue la formule ; 

.eu —cn\ /CIP 

>C1I —C1I< 


Vjp —cii-^ 


\cn> 


^'6 serait donc le {mcthijl i méihoéth/fl 4 A' cijclohexhie]. 

Il se lorme, lorsqu’on déshydrate le carvomenlhol C’'’l]"’011 
P^i’l anhydride [)hos[)hori([ue ('). 

Il bout à 175“. 

TKTnAiivDuoMiîTAMÉïin'usornoPTrnEAziJiE G^Ul’® 

Cil',—rPH«—GH3(Cllt 

[Mélhyl 1. méthoéthyl .‘t cjaloliexènfi]. 

J, carbure a été pi’éparé par M. Knœvenagel au moyen de 
alcool correspondant et de l’anhydride phosphorique (-). 

11 bout a i69“-i7o° ; sa densité à 16“ est 0,8197. 

llvDIUJnES DE CAMPHÈAE G’"!!’* 

en connaît deux : 

Le premier a été ol)tenu par M. Beiihclot (loc. cit.) eu hydro- 
bOnantl essence de térél)entine |)ar l’acide iodliydrique à 200". 
‘^®lli(iuide et l)out à i G 5 ". 

Le second a été préparé parM. de Montgoiner '' en faisant 
^‘'*gir le sodium sur le monochlorhydrate de térél)enlhène. Il 
cristallisé, fond à 120“ et bout à loq-iOo". 

Les deux carbures ne sont pas attaqués à froid par l’acide 
urique, ni par l’acide nitrique, comme le sont d’ordinaire 
carbures télrahydroaromaliques. 


(L Jierichte, 26, 824. 

(0 lieù. 2lnn.. 2SS, 357. 
t ) ^nn. chim. et phys. (5), icj, 1 



Carbures dihydroaromatiques. 

[Cyclohc:âidièncs] 


L’étude de ces carbures est encore bien incomplète et l’on 
n’en connaît cju’un très petit nombre. Il est probable cepen¬ 
dant que certains tcrpènes appartiennent à cette série. 

Les cas d’isomérie, prévus parla théorie, sont plus nombreux, 
encore pour ces carbures que pour les [)récédenls. 

Formation. — De même que les carbures tétrahydroaroma- 
tiques ont pu être obtenus, en enlevant une molécule d’hydra- 
cide aux dérivés monohalogénés des carbures hcxahydro- 
aromatiques, de même, l’enlèvement de deux molécules 
d’hydracide à leurs dérivés bihalogénés, donne naissance aux 
carbures dihydroaromatiques (’). 

O'II'oBr-^ _ 2 IlBr = C/ID 

Dibromocyclohox.ino Cyclolioiadiène 

C’est la seule méthode générale de préparation actuellement 
connue. 

Propriétés. — Les carbures dihydroaromatiques sont des 
liquides incolores, insolubles dans l’eau, miscibles à l’alcool 
absolu et à l’éthcr. Ils possèdent une odeur de térébenthine. 

Nous avons vu que les carbures tétrahydroaromatiques se 
comportent dans la plupart de leurs réactions comme les car¬ 
bures éthyléniqucs, nous devons nous attendre, d’après leur 
origine, à voir posséder aux carbures dihydroaromatiques des 
propriétés analogues à celles (jui caractérisent les carbures 
diéthyléniques. Il en est bien ainsi, en effet, et ces carbures 
fixent deux molécules de brome ou d’hydracides, pour donner 
des composés relativement saturés. 


(') Baeïeii. liariclile, 2$. i84o. 
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ïls se résinificnt en absorbant l’oxj'gène, plus rapidement 
encore que les carbures tétrahydroaromaliques, et décolorent 
^stantanéinent la solution alcaline de permanganate de potasse. 

ydés par l’acide nitrique étendu, certains d’entre eux se 

nslorinent dans les acides aromatiques correspondants. 

DiuYononExzixE C“1P 

[Cyclohexadiène] 

résulte du traitement de l’éther dibromhydri(|ue de la 
'luinite par la quinoléine à l’ébullition. 

Elle bout à 85“ et se résinifie à l’air comme le térébenthône. 

Son tétrabromure C“lPBr* fond à i85“. 

L acide sulfurique la dissout en se colorant eu bleu, réaction 
ç^'^'^^^PP^i’tient aussi à un carbure campliénique, le sjjlveslrène 

Dihydrotolüèxe C'1I'“ C“H’—CH'’ 
[Mèthylcyclohexadiène ]. 

11 se produit dans l’hydrogénation du toluène par l’iodure 
‘l® phosphonium à 35o“ ('). 

11 houtà io5“-io8“. 

DmYr)RO.\Yu'iXEs G®IP- GIP—G^IP'—GIP 

f Dimèlhylcyclohcxndimes ). 

* L isomère orlho, appelé aussi cantharène, prend naissance, 
on fait bouillir avec la potasse alcoolique le produitde 
^ ■’ôaetion de l’acide iodhyd rique sur la cantharidine(^). 

Onpn^O^ 4 _ gKÜII = GMP^ + OGOdv^ + 2 Kl 

11 hout à iS/p-iSo". L’acide nitrique le transforme en acides 
^Eiotoluique et orthophtalique. 


(p Baeyeu. Lieb. Ann., jj/, 271. 
O PiccARD. Herichte, ij, 2122 et 





la 


2° Yi'isomère mêla résulte de l’aelion du clilorure de zinc sur 
inélliylheplénone (’). 

C = CII — Cl* 


(GIP)5=G=Cn—GIP—Cir^—CO—Gll^'z=ll^O+ 


Mctliylhcpténone 


I L 

GlI:=G(GH»)-0 
DimùUiyl 1.3 cyclohexiii)^ 


Il liout à i 3 a'’-i 34 “ ; sa densité à 20° est 0,8275. 

L’acide nitrique concentré le transforme en nitrométaxylène ; 
le mélange d’acides nitrique et sulfurique donne le Lrinitromé- 
taxylènc. 

3 “ Visomère para a été préparé par M. Baeycr (^) en faisant 
bouillir avec la quinoléine le dibromhydratc de diméthylqui- 
nite. CHS—CH\. 

Il bouta i 33 "-i 3 /i° et possède une odeur de térébenthine. 


Diii’idiiüpaba.dikthyldenzine G’“H’'^ CHi’’,—G^H®— 

[Diélhyl 1.4 cyclohexadiène]. 

Il est obtenu d’une manière analogue au précédent(Baeyer). 

Il bout à i 8 o"-i 85 °. 

DihyuropaiiAméi'iiylisopropyecenziine C’“I1'“ ou CM'*,—CIP—CII 4 —(GH’)' 
[Mélhyl 1 millwHhyl A cyclohexadiène]. 

Ge carbure a été aussi préparé par M. Baeyer au moyen du 
dérivé bromé de la quinite (îorrespondanle. 

Il bout à 17/p et présente les propriétésgénérales du groupe. 

Comme le précédent, il est isomérique avec les carbures 
cam|)béniques et présente avec ces carbures de si grandes 
analogies que M. Baeyer le regarde comme l’un d’eux. 

On classe souvent encore parmi les carbures dihydroaroma- 
tiques le carbure G-’Il''*, retiré par MM. Weidel et Giamician(®) 
des huiles animales. Mais il n’est pas certain qu’il en fasse partie. 


(*) VVAr.i.Ac». Lieh. Ann., 2^8, 3a(). 
0 lierichte, 2S, aiaa. 

0 Berichle, ij, 7a. 




CHAPITRE IV 


ALCOOLS 


Le premier alcool hydroaromatique bien caractérisé lut dé¬ 
couvert par M. Prunier en 1878 dans la qiærcite ('), isolée 
en 1849 par Braconnot (*). Carius, on i 865 , avait bien déjà pré¬ 
paré la phénosef^) que quelques chimistes regardent comme un 
alcool hydroaromatique ; mais encore aujourd hui il subsiste 
‘les doutes sur sa constitution. 

Plus tard M. Maquennc montra (pic l’inositc était aussi un 
alcool de cette série ('') ; enfin, les travaux de MM. Baeyei-, 
^elinsky^ Knœvenagcl, etc., firent connaître un grand nombre 
'^e ces alcools. 

Rs peuvent être considérés comme se rattachant aux cai- 
^nros hydroaromatiques, par le remplacement dans la molé- 
culo de ces carbures, d’un atome d’hydrogène, par un groupe 

oxhydryle 011. 

On connaît actuellement des alcools correspondant aux 
‘^yclohexanes et aux cyclohexènes. Les alcools correspondant 
®ux cyclohcxadièncs sont inconnus. 

Nous diviserons donc les alcools hydroaromatiques en deux 
‘■lasses; les cyclohcxanoh, les cyc/o//raé«oA-, qui pourront com- 


(‘) Ann. chim. et phys. (5), rf, i. 

(3), .7, 4 " 

U Ueh. Ann., 136, 323. 

() Ann. chim. et phy.i. (6), 12, 8ü. 
Gueruet. 
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prendre des alcools monoatoiniques, diatomiques, polyato¬ 
miques. 

La nomenclature de ces alcools est calquée sur celle des 
carbures correspondants. 

Alcools hexahydr O aromatiques monoatomiques 

[Cyclohexanols]. 

G "li^"-' — 011 

En dehors des cyclohexanols, dont la constitulion est bien 
établie, on rangera encore dans ce groupe, un certain nombre 
d’alcools, dont on n’est pas encore j)arvenu à oflecUicr la syn¬ 
thèse et dont la constitution est encore incertaine, mais que 
leurs propriétés rattachent aux cyclohexanols. Tels sont les 
menthols et les tétrahydrocarvéols. Nous ne nous étendrons 
pas longuement à leur sujet, nous bornant à mentionner les 
réactions qui les rattachent à la série hydroaromatique. 

Foi’mation. — Ces alcools résultent en général de réactions 
analogues à celles qui produisent les alcools de la série grasse. 

1° Les dérivés monohalogénés des carbures hexahydroaro- 
matiques sont susceptibles de donner les alcools correspon¬ 
dants ou leurs éthers acétiques, lorsqu’on les traite par l’oxyde 
d’argent humide ou par les acétates ahxdins et l’acide acétique; 
mais il se l'orme surtout dans ces réactions le carbure tétrahy- 
droaromati([ue correspondant. 11 est préférable, pour les obte¬ 
nir, d’employer l’une des méthodes suivantes. 

2" Les éthers monoiodhydricpies des alcools diatomiques, 
comme la quinite et ses homologues, donnent les alcools 
monoatomiques correspondants, lorsqu’on les réduit par la 
poudre de zinc et l’acide acétique (’). 

/CH^—CH\ /GH^-CIIV 

iiocii< Vjr-i+ii2=oiicii< >cip+m 

HilP-ClP/ \CIP—Clp/ 

Ellior iodhydriquo do la i|uinUa lloxaliydroplionol 


(') Baeyer. Berichte, 26, 229, 




3- La mclhodo Je M. FfieJcI. qm permet Je t,an»for,„er les 
scéloiies en alcmols seeonjaires, est appliealtle aussi a a 'V 
ration des alcools hcxaliydroarüiualiques. La réaction s e ec- 
tue très bien, en faisant réagir le sodium sur la solution etlie- 
roalcoolique de l’acétone, surnageant une solution concentrée 
Je carbonate de potasse. U se produit en niême temps une 
eertaine quantité de la pinacone corrospondante( ). 

Cnipn-H) + 211 = Cdl^-'Oll 


/Cff — ClI-s 
CO< 

- GIP^ 

Cyülohexanono 


>GlL- + 2H = HOGll< 


/GIL-GH 

\Gir--cip/ 

Cyclohexanol 


\gii- 


Dans les mêmes conditions, les cyclohexénones 
®ont transformées, par fixation simultanée dhydiogène 
iioyau, en cyclohexanols. 

+ 411 = G"H-''"‘011 


^0</CH CIL 
\Gll^—Gir-/ 

Molhylcyclolioxùaono 


^Gir—GH\ 

\g 11—GlI^^ 

Maliyleyclolioxanc 


>Gll—GIP 


Mais, dans ce cas particulier, la réaction s’elfectue avec plus 
Je facilité, lorsqu’on fait réagir le sodium, sur la so ution 
Meoolique de l’acétone 0- 

4” Enfin, les chlorhydrates d’amines hexahydroaromatiques 

"ont transformés, par ébullition avec le nilrile de soude en 
Meools correspondants, réaction de tout point semblable a 
celle qui réussit dans la série grasse{’). 


Gnp" - ‘A/.IP q- AzOMI = G"IP'’ - ’OH + A/,»- + IPO 


0 Markonikopu. Lieb. Ann., J02, ao. 
P) Knojvenagei.. fjeb. Ann., 2i)i, ng- 
C) Markoyy.,.,,^q,,p Lieb. Ann., J02 , ao 
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Propriétés. — Les alcools hexaliydroaromatiqucs sont solides 
ou li(|uides à la lempératurc ordinaire et possèdent une odeur 
SC raj)prochant plus ou moins do celle du nienthol. 

Ils sont plus solubles dans l’eau que leurs isomères de la 
série grasse. 

Leurs propriétés cliimiques sont tout à fait analogues à 
celles des alcools saturés de cette série. 

Ils donnent avec le sodium des alcoolates cristallisés! 
l’anhydride phosphorique leur enlève les éléments de l’eaU 
et les transforme en carbures tétrabydroaromatiques corres¬ 
pondants. Leurs éthers iodhydriques, bromhydriques, chlor- 
rhydriques sont identiques aux dérivés iodés, broniés, chlorés 
des carbures hexahydroaromatiques correspondants. 

IlEXAIIYDnOPIUiNOI, C^II"—OH 
OxyhcxamHhyUnc, [cyclohexanol]. 

On l’obtient parles méthodes générales précédemment dé¬ 
crites. Quelque soit le procédé employé, il est nécessaii'Ci 
pour dessécher complètement cet alcool, de le traiter [)ar la 
baryte caustique, puis de le distiller. 

11 cristallise en aiguilles fondant à 17". Il bout à 160", 5 ; soO 
éther acéti(pie fond à io 4 “. Son éther bromhydrique identique 
au bromocyclohexane bout à 162“. 


[MÉTIIYI. 1 CYCLOIIEXANOr 2 ] CH’, — CH 1 ’“—OÏL 

On l’obtient en réduisant l’acétone correspondante (‘). 

Hboutà i 73 ‘’-i 74 '’. Son éther iodhydricpie, chauffé avec l’acid® 
iodhydrique, doune à la fois le méthylcyclohexane et le diiiié- 
thylcyclopentane. Il ne donne, au contraire, que le premiei' 
de ces carbures quand on le l'éduit ])ar le zinc et l’acide chloi'- 
hydrique. 


(I) Zei.insky el ÜKNERosori’. licricJUe, 25?, 739 et 70, i 53 /(. 





[Mkthyl 1.3 CYCLOIIEXANOIi ] CIl,^--OII3. H l)OUt à 

*74°-I75'’. Sa densité à o" est 0,91905 (Knœvonagcl, loc. cit.). 

[Dimétiiyl 1.3 CYCLOIIEXAXÜL 2] (011')^,, = 041» — ÜII.. — H boiit 
^ I 74 “, 5 ('). 

[Diméthyi, 1.3 r.Yci.oiiEXAxoL 5] (CU'’)»i'3 = C 4 P — OIlj. Point 
f^’ébullition i87”-i 87<',5. Densité à 20” 0,9109 (Knœvenagel,/oc. 

c«.). 

[Tiumetiiye 1.3.3 cyoloiiexayoe 2] (Cir’)»i.3,3 = C®IP ÜIL. 
^oint d’ébullition i9o"-i95“. Densité à o" 0,9119(^). 

[limiÉTiiYE 1.3.3 cYcr.oiiEXAxoL 5] (CllV‘1.3.3 ^ 0'’I1'’ — Oip. 

Knœvenagel qui l’a découvert en a déerit deux i.somères (»). 
L’isomère tram fond à 34“,5, l)out à 196“; sa densité à /|o“ est 
0 ' 8778 . 

L isomère cis est liquide, liout à 202°-2o4“ ; sa densité a 4 o“ 
0,8906. 

13 cvcr.onEXAxoi. 2] (CM1')»,.3 = 0.41» — 011,. — H fond 

^ 77 -78'’ c't bout à 209‘’-2i 1“ (*). 

^bsXmOE SYMÉTtUQEE. C"' 1 I »»0 OU C 1 P,— 0»11 »(011 )3—C»1 P;, [Mé- 
"'y/ 1 méthoétkyl 3 cyclohexanol 5 ]. — On l’appelle encore 
*'^otaterpanol. 11 l)out à 226‘’-227“f). 

Ment.ioe C’»1P»0. CIP, —C»IP(011)3 —04P, 

secondaire, l. incnlhol, camphre de menlhe, oxyliexahydrocymène 
paralerpaiiol, [Mélliyl l méllioéthyl i cycloliexanol ,V\- 

Oo composé est connu depuis longtemps, il a été étudié par 

b) Zelinsky. Berkhle, 2S, 780. 

O Zelinsky ot REi.oKM,vTSKy. Bei’ichle. 2S, ag/i-S. 
y) r.ieh. Ann., 2pi, jSv- 

y) ^eunsky ol ItüDF.wiTscH. BericlUe, 2S, i31i. 
v’) Knœvenagel. Loc. cit. 





1111 graïul rioiiibni de savants: Dumas (Ann. eh. et |)liys.,(i), JO, 
282 ), Walter (ibid., ( 2 ), 72 ^ 83), Oppenheim (C. R., jy, 36o), 
Moriya (.lourn. cheni. Soc., niai'S 1881 , yy), Artli (Ann. ch. et 
phys., ( 6 ), y, 433), Borthelot(ibid., (4), 20 , 254), Zunger etClages 
(Berichte, 2 <), 4i8), Beckinann et Eikelberg (ibid., 

On le rencontre avec des carbures caniphénicjucs dans les 
essences de inentlic. Celles de Chine et du .Japon, provenant 
du Mentha arvensis, en sont particulièrement riches et le laissent 
déposer par refroidissement. Toutes ces essences renferment 
en outre l’acétone correspondante, la menthone C'^IT^O, qu’ü 
est avantageux, pour sa préparation, de transformer d’abord 
en menthol comme l’a montré M. Beckmann(‘). 

Formation. ■ — 1 ° La menthone, réduite en solution éthérée 
par le sodium et l’eau, donne naissance an menthol 
C"'11'“0 + 211 = C’»!!" — OU 

Menthone Menthol 

2 " La pulégone, extraite de l’essence de menthe pouillot, pro¬ 
duit par réduction d’abord la menthone, puis le menthol (^). 
C"IB“0 + 2 11^ = C"’!!’» — on 

Pulégone Menthol 

3° La mcntliylamine gauche, traitée par l’acide nitreux, donne 
le ment ,hol (’). 

C'»11"’A/,1I^ + AzOTl = C*"!!» — Oïl + 2Az + IPO 

Menthylainine Menthol 

PropriéIc.'i. — Le menthol cristallise en prismes transparents. 
Il fond à 43" et bout à 2i3". Peu soluble dans l’eau, il se dis' 
sont en abondance dans l’alcool, l’éther. Son pouvoir rotatoire 
est au = — 59 °, 6 . 

C’est un alcool secondaire. Oxydé par le mélange chromiqiiei 
il se change en acétone correspondante la menthone C‘"H'* 0 ' 
L’anhydride phosphori([uc lui enlève une molécule d’eau et 


(•) Jahr. Berichte, iSSy, ihys. 

(J) lîiicKMANN et Pleiss.neii. Liclj. Ami., 262, 32. 
P) Kishnek./ otnTi. Soc. pliy.'i. cliiin., 2y,kyk. 


produit le menthène Cni"*. Ce mcnie carbure prend naissance 
même temps c[ue Vhcxahydrocymène et le cymcnc 

lorsqu’on traite le menthol par l’acide sulfurique (*). 
faction de l’acide iodhydrique sur le menthol produit aussi 

l’hexahydrocymène 

Oxydé parle permanganate de potasse, il est transformé en 
^'vors acides parmi lesquels on a pu isoler l’acide oxymen- 
*'^>^ylique G’“[1'**0% Vacidc 0 phmHiqiie ou (3 méthyladipique 
OOdl—Clb—CI1(CH>)—GIP—CIP—GOni. 

ha constitution du menthol, déjà indiquée par ces réactions, 
comble être définitivement établie par les réactions suivantes: 

La menthone C’IP^Ü, qui provient de son oxydation, donne 
avec le perehlorure de phosphore le dichlorure G'‘’I1"*CP que 
on peut identifier avec le dichloi'ohcxahydrocymène. La quino- 
oine lui enlève en effet une molécule d’acide chlorhydrique, 
on le transformant en un dérivé chloré C'“n'’Cl qui, traité suc- 


oessivenient par le brome et par la quinoléinc, perd en deux 
quatre atomes d’hydrogène en donnant d’abord le dihydro- 
^^^^orocymrne G"’IP“G1, puis le cymène monochloré G'^ü’^Gl, iden- 
L<iue à celui que fournit le thymol G'"!!'*—011, lorsqu’on le 
Laite par le perehlorure de phosphore f). 


CIP 

1 

GIP 

GH 

i 

CH 

'Lc/\gii’- 

ipg/\gip 

Jgo 

Gll 

1 

HcJ^ JgGP 

GH 

cJh’ 

1 

CMP 

WonthoQe 

Dichlorohexahydro- 




GIP 

J 

GH’ 

1 

G 

HC/^CH 

G 

HC/\CH 

Hcl^JcCl 

hcI^Jgoh 

G 

G 

1 

1 

G^tP 

G’H’ 

Chlorocymène 

Thymol 


plus, la menthone G'^IP^O donne avec le brome la i 

(L Wacneu. Bcrkkte, 27, i638. 

ZuNGERct Glaces. lierichle, 29, 3iP 




llioiic hibroinée (|iic la (jiiinolcino transforme en 

thymol G'"!!"—OH, en lui enlevant 2 nBr(‘). 

/CIP —CO. /CH—COU. 

CIP—CBr< yCBr—CHV CIP—c/ \C—C’H' 

\CIP—CII^/ \CII = CIV 

Mcnthone bibroinéo Thymol 

L’ctiule thermoehimicjne clii menthol vient encore rapprocher 
cet alcool des composés hydroaromatiquesf). Si l’on compare, 
en effet, les chaleurs de formation à partir des éléments des 
deux alcools isomériques; le menthol et l’allyldipropylcarbinol, 
pris tous deux à l’état liquide, on trouve pour le menthol 


environ.-f- 120 ' 

et pour l’allyldipropylcarbinol. +83' 

Différence. .... + 37 ' 


Or, la différence entre les chaleurs de formation de l’iiexamé- 
ihylènc normal et l’hexaméthylènc cyclique est + 34'(“); elle est 
donc très voisine de la précédente. 

/CHOU-GII\ 

TETnAiiïnnocAavÉor.. C'ffpoO on CIP-CII< 

\CIP- — cip/ 

Carvomenlhol. — [Mélhyl l mclhoéthyl 4iCycloheæanol2]. 

Cet isomère du menthol dérive de la carvone C’“H'‘0, acétone 
que l’on'rencontre dans l’essence de carvi. Elle donne par ré¬ 
duction un alcool secondaire, le dihydrocarvéol C'“I]'*0, dont la 
réduction indirecte produit le lélrahydrocarvéolC'HVOi^). 

On le prépare en hydrogénant la carvmone CHi'^O, que 
l’on obtient au moyen du terpilénolC^''{V^O fondant à 35°, dérive 
de l’hydrate de tcrpinc(“). 


(') Beckmann et Eickelberg. lierichte, 29, 418. 
(2 ) Bertiielot. Ànn. chiin. et jihys. (6), 14. 

(^) Ihid. ( 7 ), y, 532. 

(*) Baeïek. /iericlUe, 24, 2558. 

O Wallacii. t.ieb. Ann., 277, i 3 o. 






prosente une odeur analogue à eclle de la fleur d'oran- 
s®!"' Il bout à 220° ; sa densité à 23° est 0,900. 

constitution qu’on lui allribue, découle de celle qu’on 
donne a la carvone C'^H'^O et qui résulte do la facile transfor- 
*|iation de cette acétone sous rinfluence do la potasse ou de 
acide phosphoricpie en son isomère le carvacrol G'"!!’’—OH 
cymophmol 


CIP 

1 

CIP 

CIP 

1 

c 

1 

c 

1 

CH 

iic/\cou 

iic/Nco 

ipc/Nchoh 

Hci^Jcil 

CH^^cir^ 

H-^cl JciP- 

CH 

c 

CH 

c4p 

. 1 

Cdp 

1 

CMP 

Carvacrol 

Carvone 

Télrahydrocarvéol 


Mpv /CIP—Gri\ 

®^rnor TEnmmE. C‘»IP»Oou Clb^—CH< >C(OH)—CdP 

VdP—cip/ 

[MHIiyl 1 mèllioélliyl -i cyclohexaiiol A]. 

On le prépare au moyen du menthène G'"!!'® que l’on com- 
^ te à l’acide iodliydrique. L’iodure ainsi obtenu CHl*’!, est 
®lher iodliydrique du menthol tertiaire. 

On le transforme en éther a(;élic|ue, et on saponifie ce der- 
Sa constitution dérive de celle du menthène. C’est un 
cool tertiaire, car il perd facilement IPO pour donner le 

«lenthène. 

est liquide, possède l’odeur de la menthe et bout à 97'’-ioi“ 
®®us 20”“" de pression. 


(') Baei 


1. Berichte, 26, 2260. 
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CIP—C[l\ 

CaRVOME^THOL TERTIAIRE. C’''IP“0 OU Cil'—COI]< >CII— C'H’ 

Vjp— cip/ 

[Mcthyl 1 mélhoéthyl i cyclohexanol 1 ], 

On l’oliticnt oonnnc le précédent, mais en se servant du 
carvomenthène C"’I1'*0 dérivé du carvomcnthol. 

Il est moins odorant (jue le précédent et bout à 96 "-ioo“ sous 
17 '"“ de pression. 

Un certain nombre d’alcools, qui se rattachent, comme les 
menthols et les carvomenthols, à la série camphénique, vien¬ 
dront sans doute par la suite s’ajouter aux alcools hydroaro¬ 
matiques. Leur étude est encore trop incomplète pour qu’on 
puisse les classer dès maintenant parmi ces alcools. 

Alcools hexahydroaromatiques diatomiques. 

[Cyclohexancdiols]. 

C-IP-'*-^ = (011)"- 

Comrne pour les alcools monoatomiques, nous rangerons, à 
la suite des alcools diatomiques hexaliydroaromatiques, cer¬ 
tains alcools, comme les terpines et le glycol menthénic[ue, 
(|ui appartiennent à la série camphénique et dont les proprié¬ 
tés les rattachent nettement aux composés hydroaromatiques, 

Formation. — 1 ° Les alcools diatomiques hexahydroaromati¬ 
ques ou cyclohexanediols peuvent être préparés comme les 
cycloliexanols, en réduisant les acétones correspondantes; soit 
par le sodium et l’alcool, soit par l’amalgame de sodium et l’eau. 

C’IP—'-0 + 4 II = C"H-''-^=(0H)2 

2 “ On les obtient encore en faisant réagir le permanganate 
de potasse sur les cyclohexènes correspondants (*). 

C"IL''-* + ü-f-IPOz= C'‘II-"-^=(OIl)^ 


(') Wagni SR. Herichte, 21, laSi, 3340. — Markownikoff. Lieb. Ann.,j02, ai. 
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Celte métliode donne lonjours naissance aux alcools dia¬ 
tomiques à oxliydcyles voisins. 


XII —ni-^ /Cll(OIl)—Cll\ 

CI 1 <^ >CIl= 


\C 11 ^'—CIl^/ 

Gyclohoxène 


HdP-Gir-/ 

Gyclohoxanediol i.- 


Qijimte (>n"’=(OII)^.v 

Glycol hexamilhyUnuiue. [Cycloheawmliol l.i]. 


Elle a été découverte par M. Raoycr(‘) dans les produits de 
la réduction de la dicétone correspondante, le dicélohexainé- 
thylène, cpi’il avait préparée en décomposant par la chaleur 
1 acide succinylsuccinique. 


/CIR —Cll\ 

EO/ V.OH 

\cir^ — CIR/ 

Oioolohoxamélhylèn 0 


/CIR —Gll\ 

2IR = CI10Il/ >CIIOH 

XlIR —CIR/ 

Quinite 


On traite le dicétohexamélhylène par l’amalgaine de sodium 
®t l’eau, en maintenant la liqueur neutre au moyen d’un cou- 
ï'ant d’acide carbonique. On purifie l’alcool diatomique en le 
transformant en éther iodhydrique, |)uis en éther acétique que 
Ion peut faire cristalliser. Enfin, on saponifie cet éther. 

^^roprictés. — La quinite cristallise encroûtes solubles dans 
l’eau et l’alcool. Sa saveur est d’abord douce, puis amère. 
Elle fond à 145 “ et se sublime sans altération. 

L’acide chromiquela transforme en benzoquinnne 

OH,—CMR«—Olh + 4 0= 0,=CHR=0, + 4IRO 

Quinite Benzoquinone 


^vec l’acide iodhydrique, elle donne d’abord son éther 
"lonoiodhydrique, le paraiodocyclohexanol OIR CHR'* E, 
puis son éther diiodhydrique, le paradiiodocyclohexane 


(') Derichte. 2 ;, 1037 . 




Fi—CMI"’—I,,. On a vu <|iic loi prcinidr dérivé sorl. à préparer le 
A“ eycloliexanol Oll'-O et le cyclolicxénol CMl'H) et que le 
second |)erinet d’oijlcnir le cyclohexane GMl'" et le cyclohcxa- 
diène C'il*. 


Orïhonaphtène glvcoi, OlJi— G®I 1 ‘“—OIlo 
[ Cyclohexancdiol 1.21 

Get isomère de la qiiinite a été obtenu par M. MarkownikolT 
(loc. cit.), en faisant réagir le ])(!rmaiiganate de potasse sur la 
tétrahydrobenzine GMl"’. La solution oxydante doit être ajoutée 
peu à peu, en évitant toute élévation de température. Après 
séparation du bioxyde de manganèse formé, on sature la 
solution par l’acide carbonique, et on l’agite à ])lusieurs reprises 
avea; un mélange d’alcool et d’éther (|ui s’enq)are du glycol. 

Il est très peu solubb; dans l’éther, très soluble dans l’alcool, 
assez soluble dans l’eau. 

11 fond à 9 g“-ioo" et se sublime déjà à 70 “. 

DlMÉTUYI.QmXITE. (G 115 
[Diinêlhyl 1.4 cyolohexancdiol 2.5]. 

Elle se prépare comme la quinite avec l’acétone correspon¬ 
dante ('). 

T ERPIXES 

/GlP-Gn\ .GIP 

G'«ll'«=(Onj^ ou GIf^-G(OII)< >G11.GfOlIK 

\Glf^—Glp/ V.fP 

On connaît aujourd’hui deux terpines dont M. Baeyer expli¬ 
que l’isomérie par les considérations stéréochimiques déjà 
développées. 11 appelle cisterpine, la lcrpine connue depuis 
longtemps eitransterpine, celle qu’il a découverte récemment (®). 


(•) Baeyek. fierichte, 2/, aSo. 
(2) Kerichte, 26, i865. 
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G=Il»{CHiyi 

cnp(Oii) Il 

\/ 

c 

ipc/Ncip 

ipc/Ncip 

Ipcl JcH^ 

ipd.^ycir^ 

c 

c 

/\ 

MO CIP 

/\ 

CIP ÜIl 

Isterpino 

transtorpino 


CiSTERPIXE 

Dihydrate de lérébenthènc, hydrate de lerpüène, (jlyeol térèhenihémque. 

Elle a été découverte en rSao par Bücliner, qui observa sa 
fonnation spontanée dans des naconsmal boucliés renlermant 
de l’essence de térébenthine. 

Eepuis, elle a été étudiée par un grand nombre de savante, 
à cause de ses relations avec resseuce de térébentbiiie. 

VVdggers (') et II. Saint-Claire Deville P) ont indiqué le mode 
de préparation qui est encore employé aujourd’lnii, et qui con- 
®isle essentiellement à abandonner à lui-méme un mélangé 
d’essence de térébentbiiie, d’alcool et d’acide nitricpie. 

Les terpilènes actif et inactif fournissent aussi l’hydrate de 
*-erpivie suivant la réaction. 

G''q]"i -f- 311-0 = C'“ir*=^{Oii)' -b 11-0- 

L>n peut encore l’obtenir en partant du cindol et du terpilcnol 
E’“I1'“0 qui résultent de sa déshydralalion. 

Enlin le /fWo/C"’I1'“0 se transforme facilement en lerpine, 
'luaiid on lo iniite ])ar l’acide sulfuriipie étendu (). 

C"-lb«0 + lb0 = C'"ll’'’0- 

Linalol Terpine 


0) Lieh. Ann., p], a/17. 

O Ann. chiin. et phys. (.3), 27, 80. 

(') Tiem\nn et Süii.Mini'. Bcrichtc, 2S, ai3. 
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Le (jéraniol C'^IL^O, traité de môme, donne aussi la ter- 
piiie mais [dus didieilement. 

Propriétés. — Tous les j)roeédés décrits plus haut fournis¬ 
sent l’hydrate de terpine C’''ll'“:=(OII)- + IPO qui devient 
anhydre à ioo°.; clic Ibnd alors à 105° et bout à 258°. Elle est 
dénuée de pouvoir rotatoire et se dissout dans l’eau et 
l’alcool. 

La terpine se comporte comme un composé saturé et donne 
avec le pcrchlorure ou le perbromure de phosphore ou avec les 
hydracides, les éthers correspondants, qui sont identiques aux 
chlorhydrate, bromliydrate, iodhydrate de terpilène inactif ('). 
Dans la réaction de l’acide broirdvydrique sur la terpine, il 
se forme les deux isomères cis et tram du dibromhydrate de 
terpilène (®). 

L’ébullition en présence de l’eau pure ou acidulée par les 
acides sulfurique, chlorhydricpie, phosphorique, oxalique, 
donne naissance à un composé huileux le tei'pinol, qui est un 
mélange de terpilénolinactif de terpilène inactif de 

terpinène et de c'meo/C’"ll'*0 (“). 

Cliauffée avec l’acide iodhydrique à loo", elle donne naissance 
à un iodure que l’ébullition avec une solution d’acé¬ 

tate de potasse dans l’acide acétique, transforme en un carbure, 
qui seml)le identupic au menthène if). A 2io“, le môme réactif 
])roduit le carbure qui paraît être l’hexaliydrocymène (“). 

Ces deux inactions permettent de supposer que la terpine 
est un dérivé de l’hexabydrocymène et cette hypothèse est 
appuyée j)ar la nature de ses produits d’oxydation. 


(') List. Lieh. Ann.. 6"], 870. — Devii.i.k. Loc. cit. — Oppeniieim. Bull. Soc. 
chini., 1S62, 4, 85. — Hektiielot. Ann. chini. cl pliy.'i. (8), }8, 55 et 40, 4i. 

(q Haeyek. Berichtc, 26, 28G/1. 

(■') Tii.den, .lalir. Uericht., iS’jS, C8(). — Bouoiiardat et Voiry. Comptes 
Bendiis, 106, 6G8 et Ann. cheni. el ptiys. (G), 16, 25i. — Waei.aeii. Lieh. Ann., 
2 ^0, .258. 

(■') Bouciiardat et Lafont. Bull. Soc. chini. (8), i, 8. 

(“) SeiiTsciHUKAROw, Beviclilo, 27, 488, II. 




L’acide nitrique étendu la transforme en 
^iqiie, paratohiique et teréphlaliqu(' 

COni — Cll —GIP —CO 


effet en acides teré- 


1 

C(GIP)'^ — 

Acide térebique 


COffI —c< 


/Cll-Glk 

<cn = c„>- 

Acide pariiloluKiuo 


CO’-II — G 


^CIl —GH; 
"\CII = GII 


%C —COffl 


l’acide cliromique en acides acétique et tcrpényhquc. La cons- 
Ltution de ce dernier acide a été établie par M. W'allacb ('). 

GI-P —Goni 

I_i 

Acide torpénylique 

La transformation si nette du linalol en terpine par fixation 
^1 Une molécule d’eau, la rapproche encore de I hexalijdrot.j- 
’iiène et rend très acceptable la constitution que M. \N agner a 
pvoposéc pour cet alcool diatomique ('). 

Ng'OH)—G n> + ilo 

Gll^^GIF 

Linalol 

/GIP—cn\ 

= (cn-^p=Güii—Gn< \coii— (dP 

^ ^ \cii—GH^/ 


TnAXSTEnPIND 


l^L Baeycr a monli'é ([u’il existe deux chlorliydratcs et deux 
«roinhytlpates de dipenlènc, tpi’il regarde comme des isomères 


O t‘icb. Ann., 2S<), Saa. 

O Joiirn. Suc. phys. ch. rus., iSgk n" 7- 
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stéréochimiques cis el trans (*). Les isomères trans sont les 
chlorhydrate et bromhydrate que l’on connaît dejiiiis long¬ 
temps. Traités en solution acéticjue par l’acétate d’argent, ils 
donnent l’acétate de transterpine que l’on saponiüe par la 
potasse alcoolique. 

La transterpine cristallise à l’état anhydre G'“l-r*=(01I)- à 
l’inverse de son isomère cis. Elle fond à i56"-i58° et bout à 
aG 3 "- 265 “. Très soluble dans l’alcool, elle se dissout peu dans 
l’eau, l’éther ou l’acide acétique. Ses réactions chimiques sont 
de tout point semblables à celles de son isomère. 


Glycol menthénique C’“11'®=(011)^ 

Cet isomère de la terpine résidte de l’action du permanga¬ 
nate de potasse sur le menthène Q 

C-opp» + O + IPO zz 

Il est cristallisé, fond à 77 “ et bout à i3o° sous i3 millimètres 
de pression. 


Alcools hexahydroaromatiques triatomiques. 

('^ych)licxniiclrioh. 

C''iP''-»=(onT 

Parmi les alcools triatomiques, on ne connaît aujourd’hui 
que la phluroglucile qui appartienne d’une façon certaine à la 
série des composés hydroaromatiques. Quelques alcools tria¬ 
tomiques de la série camphénique peuvent cependant en être 
rai)procliés, tel est l’alcool G'“I1”=(01I)'‘ qui résulte de l’action 
du [)ermanganate de potasse sur le dihydrocarvéol G'“1P“0 


P) Bericlite, 26, 2868. 

P) Wagner. Jievickte, 27, iGSü. 
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(|ue certains chimistes regardent comme le trioxyhexaliy- 
^''ocymène 2.8.9 (')• Cir',—C“Pr=(Oll)\8.o—(v’Hh- 

PllLOROGLUCITH O'11» = (ü 11)^.3., + 21l'^O 
Trioxyhexamélhylènc, [cyelohexanelriol 1.3.5]. 

On la prépare en réduisant la phloroglucine (i“[P=(OH)’ au 
^^'nyen de ramalgamc de sodium et de l’eau, en ayant soin 
tenir la solution ii peu près neutre par des additions répé¬ 
tées d’acide sulfurique (»). 

C»H»=(OI:l)» H- 6H= G“H»=(OH)» 

Phloroglucino Pliloroglucitc 

Ln phloroglucite se sépare de sa solution aqueuse en cris- 
t^nx l’homboïdaux renfermant deux molécules d’eau de cris- 
jnllisation qu’elle perd à 85°. Klle fond alors à i8/i“ et distille à 
^nte température presque sans décomposition, 
t^^le est très soluble dans l’eau et l’alcool. 

Alcools hexahydroaromatiques pentatomiques 
et hexatomiques. 

[Cyclolip.rnni'pt’nlols] et [cychilirxaiichexols]. 

On ne connaît pas encore d’alcool bydroaromatique tétra- 
j, '^'Tiie et la quercite est le seul alcool penlatomique que 
puisse classer dans cette série. 

Quercite G“H''i(OH)» 

[Cycloliexanepenlol 1 .‘i.S-t] 

a été découverte par Hraconnot en 1849 O ; Dessaigne 


Pt ^77 . i52 ; 279, 386. 

'^^-leENus. lîe.richte, 27, 358. 

^nn. chim. et phy.i. (3), 27, 3y2. 

Guehbet. 5 
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la rapprocha de la mannite (') et M. Rerthelot la caractérisa 
comme un alcool (’). Un peu plus lard (1873) ce savant précisa 
sa fonction d’alcool penlatomicpie (”). Enfin, en 1878, elle fW 
étudiée par M. Prunier (*), qui montra ses ra|)ports avec la série 
aromatique en la translbrmanl, par déshydratation régulière 
en hydroquinone et par réduction en benzine. 

Préparation. — On retire la ([uercite de l’extrait aqueux de 
glands de chêne dont on fait fermenter la solution et (pie l’on 
traite ensuite par le sous-acétate de jilomh. La liqueur, sé¬ 
parée par filtration du précipité formé, est ju’ivée du jiloinl* 
qu'elle renferme par l’hydrogène sulfuré. On évapore au bain- 
marie et la quercite cristallise dans le liipiide sirupeux ob¬ 
tenu. On la purifie en la faisant recristalliser dans l’alcool 
faible (Prunier). 

Propriétés. — Elle se déjiose ainsi en prismes rhomhoïdau^ 
obliques hémiedres, légèrement sucrés, Irèssoluhles dans l’caU, 
presque insoluhlesdansralcoola])so]u.]),3=i,r)84;aD=-l-a4°, i?' 
Elle fond à aab"; à 2.'55“, perd de l'eau en se transformant d’abor*^^ 
en éther oxyde de la quercite ( 01 I)^=C» 1 P—O—C'' 1 P=( 0 H)‘ 
puis en un oxyde analogue à l’oxyde d’éthylène, la quef' 
cilane 0 =C“H’=( 011 )''; enfin, à 280“ elle donne de Vlijidroqui' 
nonc C“ll''=( 011 )% de la quinone G'‘ 11 '' 0 -, de la quinhydronc ot 
[ilusieurs autres composés. 

L’aiûde iodhydrique bouillant à 127” la transforme en bri^" 
zinc, quinone oX hydroquinonp. 

Elle donne , lorsqu’on la fond avec les hydrates ahxdinsde 
^hydroquinone elles dérivés qui en dérivent: pyroyullol,^^^' 
des oxalique, maloni([ue, etc. 

L’acide nitrique l’oxyde en produisant de l’acide muciqo^ 
COdl—(CIIOU)'*—GOdl et surtout do l’acide trioxyglutariqU® 

GOdi— (GHori)»— Goni ("). 


(0 Ibid. (3), 81, 8o3. 

G) Ibid. (3), 47, 997. 

('■) Traité de chimie organique, 3ü(j. 

(*) Ann. chim. et phys. (5), ly, i. 

(*) Kiliani et ScHEiuLER. Berichte, 22, 5i8. 
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Elle se comporte comme un alcool pentatomique : on con- 
ses éthers pentacéti.pie, pentabutyimpic, penlachlorhytlri- 

<lue. 

La formule de constitution qui lui est attribuée concorde 
Lien avec toutes ces réactions. 

Inosites C®fPg(OH)'* 

[Cyclohexanehcxols]. 

Les recherches de M. Maquenne {*) ont montré que les pro¬ 
priétés des inosites permettent de les regarder comme des 
alcools hexatomiques dérivés de rhexahydrobenzine, et ([u’il 
existe quatre inosites isomériques : les inosites droite, gauche, 
^acémique et inactive. M. Berthelet f), ayant répété sur ces 
iiaosites les expériences (ju’il avait effectuées avec M. Jung- 
lleisch('), sur les acides tartriques, a montré (pic leur isonierie 
de tout point analogue à celle de ces acides. 


Inosite inactive 

laosine, phaséomannile, mcile, dambose, anliinosite, mésoinosite, inosite i. 

L’inosite inactive non dédoublablc est la jilus anciennement 
«connue. EUc a été découverte en i85o par Scherern, dans le 
niusculaivc ; ou la rencontre encore dans les poumons, 
jf ILie, la rate, le cerveau des animauxf). Ün l’a signalée dans 
Urine des brightiipies (Cloëtta) ainsi (pie dans l’iirine de per- 
®unnes saines après l’ingestion de grandes (piantités d eau ( ). 

certain nombre de végétaux en renferment également, tels 
®*^ut: les haricots verts, les feuilles de noyer et de Irène, le 


(p rtnn. chim. et phys. (6), 12, 80. 

O finit. Soc. chim. ( 3 ), 4^ 

O ^nn. chim. et phys. ( 5 ), 4, (47 ■ 

U Lieh. Ann.. 77, Saa. 

yp Ci.oiiTTA. Ibid., gg, 289. — Müi.leu. thid., 103. i 4 o. 
W Strauss el Kült/.. Fcesenins Xeitseh. fiir anal, 16,'li 
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chou, les fruits non murs de la lentille, de l'aeacia, de l’as- 
perge('). Elle existe aussi à l’état d’éthers inéthyliques dant 
les eaoutcdioues de Bornéo et du (jahon ("). 

L’étude de ce eonqiosé est due surtout à M. Ma((uenne (loc 
cit.). 

Préparation. — On la l’etire de l’extrait aqueux des feuillet 
de noyer que l’on précipite d’abord ])ar un lait de chaux, 
puis, après filtration, par l’acétate neutre de plomb. On filtrf 
de nouveau. La liqueur limpide est alors additionnée d’acétatf 
basique de plomb, puis d’ammoniaque, jusqu’à rendre sensh 
ble l’odeur de ce réactif. Le précipité formé est recueilli- 
délayé dans l’eau et traité jiar l’hydrogène sulfuré. On filtre 
et on évapore en consistance sirupeuse. On ajoute alors 
par petites portions 7 à 8 pour 100 d’acide a/olicpie qui oxyde 
diverses substances. Après avoir laissé (pichpie temps le mé¬ 
lange au bain-marie, on précipite l’inosite par l’addition de 
4 ou 5 volumes d’alcool à qo" et i volume d’éther. 

L’inosite précipitée est pui-ifiée par un nouveau traitement 
à l’acide nitrique et une nouvelle précipitation ; enfin on lu 
fait cristalliser dans l’acide acétique (Tanret et Villiers ; Ma- 
(jucnne, loc. cit.). 

Propriéléit. — C’est un corps blanc, à saveur légèrement 
sucrée, très soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool ab¬ 
solu, l’éther et la benzine. 

Au-dessus de 5o“, elle cristallise anhydre de ses solutions 
aqueuses, tandis que les cristaux qui se forment à froid jios- 
sèdent deux molécules d’eau de cristallisation (Tanret nt 
Villiers). Anhydre, elle fond à 226 " et bout dans le vide à 819 “ 
sans s’altérer. Elle estoptiquement inactive et ne fermente pas 
sous l’influence de la levure de bière. Elle, ne réduit pas 1» 
liqueur de f’ehling, mais réduit l’oxyde d’argent ammoniacal 
en présence de la soude. 


(') Vaiii,. Lirh. Ann., çç, laS. — Mah.mic. Ihid., i2ç, 22a. — Ta.nhet oi 
Vii.i.iEHs. Ann. chiin. et phys. (5), 2S. 38ç). 

(^) (îiKAïui. Comptes Rendus. 77 , 4a(j ; 77> (jyS. 




Chauffée ù 170 " avec de l’aeidc iodhydri(iuc concentré, elle 
ae transforme en l)cn/.ine, phénol cl phénol Iriodé. 

L’acide azolicpie étendu l’oxyde à l’ébullilion en produisant 
l’acide oxalicpic en abondance. L’acide concentré 
donne en même lemps la diox;ibcnzoqiiimnr, G'dLjOirr-Oh 
la tétraoxijbenzoqmmne C/(Oli;dL et l’acidc rbodizonique 

^vec le percblorurc de phosphore, elle donne de la ben^o- 
^'^inone et des hmzoquinoma chlorvex. 

Toutes ces réactions montrent bien (pie l’inosilc doit être 
^agardéo comme nn composé hydroaromatiipic. 

C>n peut caractériser l’inosite par la réaction snivante, qui 
appartient cependant aussi à la qurreine : 

arrose quelques fragments d’inosite avec (pielqiies gout¬ 
tas d’acide nilrique et l’on évapore à siccité. On répète une 
«aconde fois la môme opération ; on ajoute un peu de chbi- 
de calcium et on évapore une dernière fois, ce qui de- 
^®'''«ine l’apparition d’une belle coloration rouge (Schcrer ; 

Tanret et Villiers, loc. eit.). 

L’inosite est un alcool hexatomique et l’on connaît ses 
athers trinitrique, hexanitrique, hexacéti([ue. Son éther mo- 
'^aaaéthylique découvert par A. Girard, a été nommé par lui 

^orndsite. 

Son éther diméthyliipie découvert par le môme savant porto 
aneorc le nom de daiiibonitc. 

Inosi'I’e nnoiTE 

Inosile p, nmtésodambose, inosite d. 

Lécouverle par Aimé Girard sous le nom de matésodam- 
'°®a, elle a été reconnue pour l’inosite droite par M. Ma- 
hnenne («), résulte de la décomposition de son éther me- 

^ylique par l’aeidc iodhydrique bouillant à 127 ". 

f.ii.o_r/.|i.-(oii). + iii = r.iii + C‘ii--(OH)‘ 







Crislallisée dans l’alcool étonduj clic se présente en petits 
octaèdres anhydres. Elle se dépose, au contraire de ses solu¬ 
tions acpieuses chaudes, sous forme de prismes rhomboïdaiix 
hémiédricpics reidèrmant deux molécules d’eau de cristallisa¬ 
tion, (pii s’cflleurissent à l’air et deviennent anhydres à loo”- 
L’inosite d fond alors à a/iy”. an>= + 67'’,5. 

Ses réactions chimi(pies sont identi(|uesà celles de l’inosile î. 
Son éther méthylicpie a été découvert par M. Berthelot (’) : 
dans la sève desséchée àw pinus lamherliana. Elle reçut de lui 
le nom de pinite. Sa présence a été signalée ensuite dans un 
grand nombre de végétaux; elle est en effet identicpie à la 
catharto-mannite de Dragendorff et Kubly (*), à la sennite de 
Seidel (”), à la matézitn de A. Girard ('^). 

Inosite gauche 
Isonile l 

Sa découverte est due à M. Tanret (“) (|ui l’a obtenue en 
dédoublant par l’acide iodhydricpic son éther rnéthyliquc, la 
(judhracliitc, extraite de l’éeoree de \'aspidosperma qtiebracho. 

Elle cristallise de ses solutions aqueuses en fines aiguilles 
renfermant deux molécules (l’eau de cristallisation et de ses 
solutions alcooliques, à l’état anhydre, en prismes rhomboï- 
daux héniié(lri(pies fondant à 2/17°. Elle bout dans le vide à 
25 o“. a,, = — 65 “. Ses propriétés chimiques sont identiques à 
celles de l’inosite inactive. 

Inosite racémique 
Inosile r, parainosile, racémoinosite. 

MM. Maquenne et Tanret l’ont obtenue en faisant cristalliser 


(*) Ànn. cliim. cl pitys. (3), 46, 76 ot ^4, 83. 

(^) XeUschr. f. anal., 186G. 

(3) Thèse do Ddui-at. 

(*) Comptes Rendus, 77, 99,3. — A. Combes. Ihid., 110, (iS. 
(•’) Bull, Soc. chim. (3), 7, 5o. 


soliiiioii rènforinaiU des poids égaux des deux inosites 
et /. A l’état anhydre, elle fond à 253 °. Elle est inaelive sur 
e plan de la lumière polarisée. 


Quehcine C®H'’(On)''’ 

Quercinile. 

^et isomère de l’inosite a été découvert par M.M. Vincent 
e*- Dfilachanal dans les eaux-mères de cristallisation de la 
quercite (’). 


Rlle 


(îlini 


se sépare de ses solutions chaudes en prismes mono- 


'nupiQg anhydres qui fondent vers 3 ^|o". Ses solutions froides 
‘lissent déposer en prismes hexagonaux hydratés trèselflo- 
^ijScents. Pou soluble dans l’eau, elle est insoluble dans l’alcool, 
est inactive sur le plan de la lumière polarisée et non 

*®'‘"iontescihle. 

l^oinnie les inosites, elle ne brunit pas quand on la fait 
^vec une solution de potasse ou avec les acides éten- 
Elle ne réduit pas la liqueur de Fehling, mais bien le 
*^itfale d’argent ammoniacal; elle ne se combine pas à la 
P énylhydraz.ine. Elle donne enfin la réaction de Schcrer et 
•Assemble beaucoup, comme on le voit, à l’inosite inactive. 


Phénose C®IP" 0 “ 

• de la phénose est encore bien incomplète et ses 

‘'Actions ne permettent pas de savoir si elle se rattache vrai- 
^ ‘iiix composés hydroaromatiques, comme le fait supposer 


n^ode de génération. 


Elle a été préparée par Carius (^) au moyen ( 

^ ^^‘kyilrique (pi’il obtint en faisant réagir l’acide hypo- 
"'"‘«reux sur la benzine. 

c^ip' + 3IIC10 = {üii)’>=cnp=cp. 


I de son éther 


O Comptes lieiidus, 104, i 855 . 
^‘ieb. Ann., ij6, 3 a 3 . 



Col éther, chauffé avec une solution de carbonate de soude 
se transforme en pliénose. 

Elle est amorphe et délicpiescente. Très soluble dans l’eau 
et l’alcool, elle est insoluble dans l’éther. Sa saveur est sucrée. 
Elle se décompose (|uand on la chauffe au delà de ioo“ et 
brunit légèrement (juand on la fait bouillir avec les alcalis ou 
les acides. Elle réduit légèrement la liqueur de Fehling, mais 
ne fermente pas sous l’action de la levure de bière. 

L’acide nitri(pie la transforme en acide oxalique. 

Ses propriétés l’éloignent comme on le voit dos inosites et 
la rapprochent des matières sucrées proprement dites. 

Alcools tétrahydroaromatiques. 

[Cjclohexéiiols], 

On ne connaît jusqu’ici qu’un seul représentant de cette 
classe, c’est le tétraliydrophcnol, mais il n’est pas douteux que 
dans la suite, beaucoup d’autres alcools viendront s’y ajouter. 
On peut d’ailleurs y adjoindre plusieurs alcools de la série 
camphénique, comme les dihydrocarvéols et les terpilénols 
qui se rattachent aux composés hydroaromati([ues au même 
titre que les terpines. 

TéTnAin'Dnoi’iiÉ>'oi, G“H'’—011 
[A'* Cydohexénol], 

M. Bacyer (loc. cit.) l’a ])réparé en traitant par la quinoléine 
l’éther monoiodhydrique de la quinile 1—C“ll"’—011. 

Il est liquide et bout à i63". 

Gomme les autres dérivés tétrahydroaromatiques, il fixe une 
molécule de brome ou d’hydracide. 

DlIIYDUOCAUVéOL G'^H'^O 

Get alcool se forme en hydrogénant la carvonc aü 

moyen du sodium et de l’alcool ('). 


(') Wai.lagh. Lieb. Ann., 2jy, iii. 




^ Pst un liquide ineolorc de densité 0 , 927 , ([iii bout à 22 ^°- 

^25“. On connaît deux isomères optiques, l’un droit, l’autre 

Souche qui résulte du traitement des earvones correspon¬ 
dantes. 

L ébullition avec l’acide sull'uricpie étendu le translorme 
terpinène . Ses relations avec la carvone le font con¬ 
sidérer comme un dérivé d’un tétrabydrocymène C'Hl'*. 


TEHPIL^;^o^.s C'^Ü’^O 
‘ Terpinéok. 

en connaît trois: les terpilénols droit, gauche et inactif, 
ï^eiir étude est due surtout à .MiM. Bouchardat et Lafont(') 
d H. Wallach (^) ; on ne connaît pas leur constitution d’u,ne 
Manière certaine, cependant leurs réactions les ratlacbent si 
•J^ttement à l’hydrate de tcrpine d’une part et à la carvone 
iiiUrc part, qu’on peut les regarder comme des dérivés d’un 
^‘^tf'aliydrocymène C"’ll'“. 

Le terpilenolinactif osl le plus anciennement connu et cons- 
*bie en grande partie le mélange désigné autrefois sous le 
de terpinolel obtenu en distillant la ter|)ine C"’I1"’=(011)- 
de l’eau acidulée. 

G’»I 1 ’«=( 0 I 1 )^ — = C">Il'’(OII) 

On peut le séparer en refroidissant le mélange qui le laisse 
déposer à l’état cristallin (”). 

Pio L)rme par hydratation indirecte du terpilène inactil 
P ^ ®ii le combinant à l’acide acétique, puis saponifiant 
éther obtenu (*). 

fond vers 32“ et possède une odeur agréable. 


r2\ Bt phys., 6® série, k), 507. 

et Vüikï. Comptes Rendus, 114, 99(1. 
> ouchahdat et Lafünt. Loc. cit. 
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Agité pendant deux jours avec de la benzine et de l’acide 
suirui‘i(|ue à 5 pour loo, il redonne la lerpinc C’M'^iOll)- ('). 

Comme ce conij)osc, les agents d’oxydation le transforment 
en divers produits parmi lesquels se rencontre Vacide terpé- 
nylique f). 

Il s’unit au chlorure de nitrosyle et le nitrosochlorure ob¬ 
tenu Cl—^C’"II”(01l)—Azü perd facilement IICI en donnant 
l’oxyoxime correspondante C'“n"*(OIl!=AzOII, que l’ébullition 
avec les acides étendus décompose en produisant la carvone et 
le carvacrol ou cymophénol —Oll^). 

Chauffé avec le bisulfate de potasse, il perd les éléments de 
l’eau en se transformant en ierpilène inactif C”'!!'®. 

Le lorpilénol yauclic s’obtient en hydratant indirectement 
le térébenthène gauche(*). Son pouvoir rotatoire est voisin de 
89 ", 3 . 

Le tcrpilcnol droit s’obtient comme le précédent en se servant 
du ter|)ilènc droit de l’écorce de citron. 

Son pouvoir rotatoire est égal et de signe contraire à celui 
du terpilénol gauche. 

Les propriétés des deux isomères actifs sont d’ailleurs iden¬ 
tiques à celles du terpilénol inactif. 


(') Tiemann et Schmidt. Bericht. der deiilsck. chem. gess., 2S, 1781. 
0 VVai.lagh. Ibid., 277, 118. 

O Wallach. Berickte der deutsch chem. gess., 28, 1773. 

O Boucmahdat et Lafont. Loc. cit. 



CllAPri'llE V 


ACÉTONES 


Ün connaît, depuis longtemps c|uelc]ues-uncs de ces acétones, 
mais leur étude n’a pris un grand développement que dans 
'^es dernières années. 

Elles dérivent des carbures hydroaromatiques parla subs- 
‘ibition, dans la chaîne de ces carbures, de un ou plusieurs 
8‘'oupoments Cil-, parle même nombre dégroupements cai- 

^onyle CO. 


/CIP —Cll\ 
Cbp/ >C[P 

\CIP —CIP/ 

Iloxahydrobenzine 


/II' —Cll\ 

r.o/ >cn= 

\cip —Clp/ 


A chaeun des trois groupes de carbures hydroaromatiques 
®bidiés plus haut, se rattachent des acétones monoatomiquea, 
pobjatomiqiics et des acétones d/onc/mn >nû <c. 

_ les étudierons dans le môme ordre que les carbures, 
c est-à-dire que nous les diviserons en 

Acétones hcxaliydroaromatiques. 

— tetrahydroaromatiques. 

— dihydroaromatiques. 


Chacune de ces classes comprendra des 


Acétones monoatomiques. 

— diatomiques. 

— triatomiques. 



Les acétones alcools, a cause de leur petit nombre, seront 
étudiées en môme temps (pie les acétones à fonction simple 
aux(pielles elles se ratlaclient. 

11 y a lieu aussi de comprendre parmi les acétones hydro- 
aromatiques, celles dont le groupement fonctionnel CO est 
rattaché à un reste de carbure hydroaromati(|ue. Elles sont 
très peu nombreuses et très peu im[)orlantes ; il en sera parlé 
en traitant les acûdes hydroaromati([ues dont les chlorures 
servent à les préparer. 

La nomenclature des acétones hydroaromaticpies est cal- 
(piée sur celle des carbures et des alcools correspondants. 


Acétones hexahydroaromatiques monoatomiques. 

[CyclohexaiKiiics]. 

CÆ-"-K) 

Dès 1874, M. Berthelota reconnu la nature particidière de 
ces acétones. Les rapprochant du camphre des Laurinées dont 
elles [)ossèdent beaucoup de propriétés, ce savant en a fait 
la classe des camphres à carôonyles, qui renferme, en outre, 
les acétones cycliques dérivées du pentaméthylène et de l’hep- 
tainéthylène('). 

Laconnaissance des acétones hexahydroaroniatiques est due, 
surtout aux travaux de MM. Zelinsky, Wallach, Baeyer, Knœ- 
wenagel, etc. 

Formation. — On les obtient: 

1“ En oxydant les alcools correspondants par le mélange 
chromique (Knœvenagel) 

(OH) H- O = HO + G’'[P "-0 

2“ En décomposant avec précaution, sous rinduence de la 


(') Traitô do cliira. orgaii. l'ondco sur la synlhùso. 



‘•l'aleur, les sels de chaux de l’acide piiiiéliqiic et de ses ho- 

''^ologues ('). 


CH* 


GU’-—cih—Cüdl 
'ClU—C[l(GIh')—GOUi’ 


Acide mélhylpiméliquo 


,Gll^-Cl IG 

Ngo+co^+h^o 

^Gir—CU(GUr 

a .nélhylpi.nolonc 


3 ° Les dérivés nitrés des cyclohexaiies, traités par la poudre 
zinc et l’acide acéti(|ue,se transforment en cyclohexanones, 
môme temps c[u’il se forme les amines correspondantes ( j. 

\giL—G lp/ ■ \GlP-CdL^/ 

Hoxahydrobcnzino nilrco Pimélone 


Ges acétones produites dans cette réaction peuvent être 
Réparées facilement du mélange par distillation à la vapeur. 
Gomme elles sont solubles dans l’eau, on sature de sulfate 

soude le licpiide distillé et l’acétone vient surnager. 

^f'opriétés. —Les cyclohexanones sont li([uides, plus légères 
'l^’o l’eau dans laquelle elles sont un peu solubles. Elles 
jouissent, en général, des propriétés des acétones de la série 
gi^assc. Quel(|ues-unes se combinent au bisullile de soude, en 
l^onnant des combinaisons cristallisées, (pie l’ébullition avec 
^ ‘-arhonate de soude décompose. 

Elles s’unissent à l’hydroxylaminc, à la phénylhydrazine, 

semicarbazidc. 

routes sont réduites par l’hydrogène que dégage l’action 
'^''Sodium sur l’alcool et transformées en alcools correspon- 
^^ots, les cyclohcxanols. 

Cnipn-20 + PP = G" IP"-'—011. 

Les agents d’oxydation les changent en acides bibasiques 
^J*'ut lo môme nombre d’atomes de carbone. 

G''ll-"-^Ü 4- 30 = G"1P'-G)''. 

W Ziîi.iNsKv. Berichle, 2S, 780. 

1 ) MmiküwnikoiT. Lieb. Ann., J02, 18. 
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Elles s’unissent à l’neicle cyanhyclr'iqiie pour donner les ni- 
li'iles (les oxyaeddes eorres[)ondanls. 

+ IlCAz = CA/,—G II-”-'—(ÜII),. 

PlJlÉI-ONE C'’'ir“ü 
Cétohcxanwlhylène [cyclohexaiione]. 

On l’oblient par les trois méthodes citées plus haut, au moyen 
de Vhexahjfdfophénol OH”—OH, de Vacide pimélique C’ll‘^0* 
ou de Vhexcihydrobenzine mononilrm C?H”—AzO®. Elle se 
l'orme encore lorsfju’on électrolyse une solution aqueuse de 
phénol additionnée de sulfate et de carbonate de magnésie (’)■ 

C’est un liquide incolore huileux, à odeur de menthe, qui 
bout à i55“. Sa densité à o“ est 0,962. 

Elle se combine au bisulfite de soude. Son oxime et son 
hydrazone sont cristallisées et fondent, la première à 88°, la 
seconde à 75°. Cette hydrazone perd de l’ammoniaque sous 
rinlluence des acides minéraux et se transforme en tétrahy- 
drocarbazol C'HP^Az. Sa semicarbazone fond à i66“-i67°. 

L’iiydrogône naissant transforme la pimélone en hexahydro- 
phénol C'°H"(OH). 

Oxydée par l’acide nitrique, elle donne l’acide adipique 
C()-H-(CIP)''-GOMI. 

Elle s’unit à l’acide cyanhydrique en produisant le nitrile 
de l’acide a oxyhexahydrobenzoïque CAz,—G'H’"—OH,. 

« MÉTincriAiÉLoxE C’H'K) 

Mélhyl '1 célohexainélhyUne, [méthyl 1 cyclohcxanone 2]. 

On l’a obtenue au moyen de l’acide a méthylpimélique 
CHP'^Ob 

Elle bout à 166°, sa densité à 18° est 0,9246, sa semicarba- 
zone fond à 198° en se décomposant (*). 

(I) Dheciisei.. Journ. f. prach. (2), }8, G7, 

(^) Zelinbky ul Genekosoi i-, Uerichte, 2i), 729. 
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P MlCTnYLP1MÉL0>E G"n'"0 
Mélhyl?,cHohexamHhylcne [nwthyl I cyclohexanone 3]. 

On l’ohlieut en oxydant par le mélange cliromique le iné- 
Ihylcyclohcxanol corresi)ondant Cil'—C/ll"’—011 ('). 

Elle se produit encore, en même temps qne de 1 acétone 
O^II^O dans la décomposition de la jmlégone et de 1 ùopulegone 
chauffées à aSo” (^). 

Elle bout à 169°, sa densité est 0,9101, sa semicarbazone 
^oiid à i8o“ et son oxiine à 43 °- 

Diméthil 2.C cÉTOHiîXAMÉTinLÎîxE C“H’‘0 [Diméthijl 1.3 cyclo- 
^^<^xano7ie 2]. — Elle bout à lyS". Son oxime fond à io4“ (“)• 

I^iméthyl 3.5, cÉToiiEXAnÉTiivEÈxE Cffl'd) [Dimcthgl 1.3 cydo- 
^‘■exanone 5 ]. — Elle bout à i8i“. Sa densité à 17“ est 0,89940. 

linjiÉTiiYi, 2.3.G cÉToiiEXAMÉTnvEÈxE CH’^O ['Irimétkyl 1.3.4 
^ydohexanone 2]. — Elle bout à 190"; sa densité à o“est 0,91291 ). 

ï^niYnuoisoriioiioxE C'>II"''0 Triniéthyl 3.5.5 célohexamdhylme 
Urû)ie74y// 1.3.3 cyclohexanonn 5]. — Elle résulte de 1 oxydation 
l’alcool correspondant, le dibydroisopborol (CIE/'i.s.:! CffE 

Elle bout à 189"; sa densité à i 5 ‘' est 0,8928. 

^Iéïiiyusophoi'ye 3.5 cYci.üiiKXAMÉTiiYLÎiXE C’'’I1'“0 [M(’lkylmélhoe- 
1.3 cyclohoxanonx 5] C). — Elle bout à 222"; sa densité à 

est 0,9014. 

Menthoxes 

/GIE—CI1\ 

G'ffE^O (CIE^^CH—Ctl< >CHGIE 

\C0 —GIE/ 

peut encore classer dans les cyclobexanones les me7i- 

(') Kncevenagei,. Lieb. Ann., 297, i3/|. 

E) Waelach, lierichlo, 2S, 35i5 et 70, i53a. 

E) Zeeinsky. Berichte, 2S, 788. 

E) Kncevenagee. T.oc. cit. 

E) Zeeinsky et UiîFouMATSKY. Bei'iclUe, 2S, atjl3. 

E) Knievenagei. et Fisuher. Lieb. Ann., 297, i34. 

C) Kncevexagel. l.oc. cit. 
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thones, qui se produisent lorsqu’on oxyde les menthols cor¬ 
respondants par le mélange cliromicpie. 

On en connaît deux isomères o|)ti(jues, la menthoiie droite et 
la mentlione gauche. Lorscpi’on les mélange, ils ne semblent 
])as entrer en combinaison pour donner un racérnique. On 
les ('onsidère comme des niéthyl r inéthoéthyll\ cyclohexanonea 3, 
constitution qui résulte de celle admise [)our les menthols. 

Mknthone gauche.— On la rencontre dans l’essence de menthe 
poivrée à côté du menthol, du menthène et des terpilènes (') i 
mais il est très dillicilc de l’en extraire. iVussi l’obtient-on en 
oxydant le menthol (^). 

C’est un liquide incolore, à odeur de menthe, qui bout à 207 “; 
sa densité à 20 " est 0 , 896 . «d = — 28 °, 18 . 

Son oxime fond ôq". La menthone ne se combine pas au bi¬ 
sulfite de soude. Chauffée avec le Ibrmiate d’ammoniaque, elle 
donne la menthylamine C'^L^AzO-. 

Le ])ermanganate de potasse l’oxyde en donnant les mêmes 
produits que le menthol. 

Menthone droite. — Elle se produit lorsqu’on laisse son 
isomère droit on contact avec l’acide sulfurique étendu ou la 
potasse alcoolique (Bockmann). 

Ses propriétés sont identiques à celles de son isomère droit. 


Acétones hexahydroaromatiques diatomiques. 

[Cyclollcx<^lledu>nes^. 

Ces acétones, d’après la définition donnée plus haut, peuvent 
être regardées comme dérivant du cyclohcxaméthylène, par 
le renqilacement de deux groupes ClI- dans la chaîne de cet 
hydrocarbure |)ardeux groupes carbonyle CO. 

La théorie fait donc prévoir l’existence do trois isomères 


(*) SfiiuMMEt.. lieiichte, 2$, G17. 

(f) Ueckmann. IJcb. Ann., 2S0, Saô. 




dicétohcxaméthylcne. On n’a pu préparer jusqu’ici que les 
'isomères mêla al para et (|uel([ues-uus de leurs homologues. 
Ce sont : la dihf/drorésorcine et ses homologues. 


/CO - CH\ 
CH< >cir^ 

\CO — CAW 

Dihyclroréaorcino 


La télrahydroqiiinone et ses homologues. 

/GIl^ —dix 
CO< >GO 

\CIP —Gtp/ 

Télraliyclioquinono 


formation. — La dihydrorésoreine et ses homologues pren- 
naissance dans les réactions générales suivantes ; 

* La résorcine et ses homologues, traites par l’amalgane 
sodium, fixent de l’hydrogène et se transforment en cyclo- 

^®xanediones i.3(‘). 

Gnh’(ori)^ + 2II = cni“0^ 

^ Les éthers malonicpies, condensés sous l’influence de 1 al- 
^®ol sodé avec les étliers éthylidèneacétylacétiques, donnenl, 
saponitication et séparation simultanée d’acide carbo- 
*^*^iue, les homologues de la dihydrorésoreine (^). 

LMLco^—G=C 11 ( GIL) GIP—GO C-IP 

I + I 

g GO—GH^ GO^-GMP 

éthylm^ng acotylacétiquo Ether maloniquo 

___ 'CnPGO^—Gfl-Cll(Cll‘)—Cil—co^cni’ + GMPO 
GO — GIP — GO 

Ether mélliyldihydrorésorcinoclicarhonique 


O Mehlinc. 

P) 

GuKnuii 


Lieb. Ann., 2'jS, 28. 
üEt,, l.ieh. Ann , 2S5;, 187 et 2^4, 253 . 
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C41=C0^—CII—CH(GtP)—GH— 

I I 

GO — GH- — GO 

Eilier mclliyldiliydrorésorcincclicarboniquc 

GIH-GH(GIH)—Gfl'^ 
~ CO — GH- — GO 

Mclhyldilij'drorcsorcino 


2 H-O 

2GHHO + 2GÜ® 


En SLibstiluanl l’éthor proj)ylidènea(étylacéti{|iic à l'élher 
éthyliclène acétylacétique, on obtient de inènie la dimélhyl- 
dihydrorésoreine, etc. 

La tétrahydroquinone et ses liomologues sc forinent par les 
rôaetions suivantes, en partant des éthers siuadnicpies : 

i“ L’éther siiceiniqiie, traité par l’alroolate de sonde, donne 
naissance à l’éther succinylsuceinicine (’). 

cm -. GO^ —GH\ 

\GtP —GO^-GHL 

CnP-GO^ —GHV 

\G1P —GO'^-GHP 

Ethci- succiniquo 

/GO —Gn\ 

z= GHL • G0‘^ — GH< yCU — GO^ ■ GMP + 2 Gni“0 

\GH- —GO/ 

Elher succinylsiicciniquo 


2 “ L’éther succinylsuceiniqiie ainsi produit est saponifié et 
perd en même temps de l’acide carbonique, lorsqu’on le fait 
bouillir avec l’acide sulfurique un peu étendu. 


/GO —GH\ 

GHP • GO^ — GH< VhI — GO^ • GHf‘ + 2 H^O 

\GH^ —GO/ 


Elher succinylsi 



ucciniquo 

GO —GH\ 

>GIP+2GnPO-h2GO”' 
-Gll- —GO/ 


Télraliydroquinone 


(*) lÏEUMANN, Lieb. Ann., 21J, 3 ai. 
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En remplaçant dans ces réactions l'éthcr dicthylique de 
l»<^ide siicciniqiie par les éthers diéthyliqucs des acides siicci- 
‘^‘qwes substitués, on obtient les ac^étones bomologiies de la 
^<^trahydroquinonc, par exemple l’éthcr diétbyliquc de l’acide 
»i«thylsueci,iiqiie GdP-GO—(:iI(C[r')-CIl--(X)--Cn:b donne 
*^3issancc à la dimétIiyltélrabydro(|uinone GlT'i—G'^PO-—Gn\. 

Les modes de formation et les propriétés des liomologues 
la dihydrorésorcinc et de la tétrahydroqninonc étant tout à 
analogues à ceux de ces diacétones, nous étudierons cellcs- 
^1 avec détails et mentionnerons senleinent les constantes 
Physiques de leurs homologues. 


Diiiydrorésorcixe G“IP0- 
, Méladicctühexaméthylène, [cyclohexancdione 1.3j. 

On obtient synthétiquement la diliydrorésorcinc en faisant 
l’alcool sodé sur l’éther élhyliqiie de l'acide y acétylhuty- 
l’iqne ('). 


Clp/ 


G[p-_GO^ 


^CTP_Gü/ 

E‘l>or V ac(il,yll,uUriquo 


ow 

-GU' = GlI^ 


/■■••'-«G, 

\:ip—G(/ 

Dihydrorésorcinc 


Ili + CMI‘011 


^^'<iparation. — La diliydrorésorcine a été découverte par 
erlingq au moyen de la réaction qui sert encore à sa jirépa- 
‘"‘^tion. On réduit la résorcine en solution a(|ucuso houillanle 
P*^* 1 amalgame de sodium, en ayant soin île saturer 1 alcali 
Se forme par un courant continu d’acide carbonique. 

Ea résorcine ipii n’a pas été transformée, est enlevée ensuite 
moyen de l’élher, puis la dihydrorésorcinc tenue en disso- 
^dioii a la faveur de l’alcali, est précipitée par l’addition d un 
d’acide. Gomme elle est assez soluble dans l’eau, on l’cx- 
en agitant le mélange avec de l’éther. 


(')V 


'^ orlæindek . Berichte, 2S, 23/(8. 



Propriétés. — Elle cristallise dans la benzine ou le toluène 
en prismes incolores fondant à loG" en s’allèrant. Elbî est so¬ 
luble dans l’eau et l’alcool, très peu soluble dans l’éther sec et 
dans le sulfure de carbone. 

Sa solution aqueuse est colorée en violet par le perchlorure 
de fer; elle réduit le nitrate d’argent ammonia(;al, mais non la 
li(jueur cupropotassique. 

La solution alcaline de permanganate de potasse se décolore 
instantanément à son contact avec l'ormatioji d’acide glutarique, 
COdl—(C1E)'>—GOni et d’acnde carbonique. 

Elle se transforme en acideacétylbutqrique, lorsqu’on la 
chauffe à i5o"-i6o" ave(! de l’eau de baryte, par une réaction 
inverse de celle qui lui donne naissance. 

Elle se combine avec l’hydroxylamine en donnant une dio- 
xiaic fusible à i54° et cristallisant avec deux molécules d’eau 
AzOfl, = C“[P = AzOll.,. Cette dioxime, réduite par l’amalgame 
de sodium et l’eau se transforme cixnicladiarnidohcxamèthylhis 
Azll^—Gdl“—A/.flt,. 

Elle donne avec la phénylhydrazinc une Jrydrazone et une 
dihydrazone. 

Enfin, elle se combine avec une molécule d’acide cyanhy- 
dri(pie en produisant une dicyanhydrine, que l’acide chlorh}' 
dri<|ue transforme en acide bibasicpic correspondant. 

+ 2 GAzH = (01I)-“=O•■IE=(CAz)^ 

(on)*=c»rp=(CAz)^ + 2irK) = (()[iy^=Odp=(C0'di)^ + 2 AzIL 


Dans les trois réactions précédentes, la dihydrorésorcine 
se comporte comme une diacétone. 

Ses solutions acpieuses sont fortement acides aux réactil*’ 
colorés et décomposent les carbonates avec effervescence en 
donnant des sels crisfollisés de soude, de baryte etc. Son sel d’ai’" 
gent G'drAgO- réagit par double décomposition sur les iodures 
alcoolicpies, en produisant des éthers huileux, très instables 
et que l’eau décompose à la température ordinaire. On peid 
obtenir de même la substitution d’un reste d’acide à l’atonie 
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^l’ai’gent, eu trailant la dihydrorcsoreine argcnlique par les 
chlorures d’acides. Les combinaisons obtenues sont plus ins- 
bd^les encore cpie les élbers précédents. 

Ou sait (pie les g diacétoncs de la série grasse sont aussi 
susceptibles de subir ces réaidions ; mais les composés Ibrmés 
Sont alors beaucoup jilus stables (pic lesimmposés correspon¬ 
dants de la dibydrorésorcinc. Do pins, cette dernière se com- 
^hie à l’isocyanate de phényle en donnant un phénylnrétliane 
fendant à 96“, réaction ipii appartient aux alcools et aux phénols; 

COA/CMl» + = ÇdPO - CO^AzGd l» 

Isocyanate do phénylo Phenyluréthano de la dihydrorcsoreine 


aussi attribuc-t-on 
f'on alcoolirpic. 


(piebiuefois à la dibydrorésorcinc une fonc- 


Cdr- — CO. 

cip/ >CII 

\ciP—C(01lj^ 


Cette formule ipii renferme une liaison éthyléniipie s ac- 
cordc bien avec la propriété ([ue possède la dihydrorésorcine 
de fixer deux atomes de brome ou une molécule d’acide chlo- 
‘'Vdciipie, et de décolorer instantanément les solutions 
alcalines de permanganate de jintasse, car les composes 
hexahydroaromatiipies ne possèdent pas ces propriétés, qui 
'|Ppartieuneiit au contraire aux composés bydroaromatiques à 
^niictiou éthylénique. 

Certains chimistes admettent qu’il y a là un cas de desmo- 
tropie, 

hliinnnoonciNE Cdl'“0- Métamèthyldihydrorésorcine, {méthyl 1 
^y^lohexamdione 3.51. — Elle fond à 122". Sa dioxime fond à 
156 “ ('). 

f^iMKTUYi.nuivnuouÉsoiicixii CPIP’-O- [DirmHhyl 1.1. cyclohexane- 
3.5], _ Elle fond à i5o°. Elle n’est pas décomposée par 


(') KNdivFNAr.iLi /oc cil. — Vüui.ÆNDEii ct IVAi.KOw. Beiicliie, JO, 1801. 
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’cau (Je Jjarylc iiK-me à lOo”, ce qui la clistinguc tic ses homo¬ 
logues inftirieurs ('). 

PiiKA’YLDiinDiioiucsoRciNE [Phmyl cyclohexanedione 

3 . 5 ]. — Elle fond à 187°. Sa dioximc fond à 177“ f). 

/CM- —C[I\ 

TKTnAinDROQL’lXOXE. C'IEO" CO<] ^CO 

\CIE —CII-/ 

Paradicélohexamèlliylêne, [cyclohexanedione 1.4]. 

Elle a été découverte par Hermann (®) dans les produits de 
la décomposition pyrogénée de l’acide succinylsuccinitpie. 
j\[. Jlaeyer l’obtient plus facilement en chaulfant l’éther succi- 
nylsnçciniquc avec l’acide sulfurique à peine dilué, comme 
il a été dit plus haut. 

La tétrahydroquinone cristallise en prismes aplatis fusibles 
à 78". 

Elle réduit à froid le nitrate d’argent ammoniacal et à chaud 
la liqueur cupro|)otassique. Les solutions at[ueuses brunis¬ 
sent à l’air en présence des alcalis. 

Comme nous l’avons vu, elle donne la qiiinitn lorsqu’on la 
trai te pas l’hydrogène naissant. Elle ne fournit pas de combinai¬ 
sons métalliques comme le fait son isomère la dihydrorésorcine ; 
mais elle s’unit comme elle à l’hydroxylamine en donnant une 
dioxime CdP=(AzOIl)^ fusible à 200" en s’altérant. On connaît 
aussi sa dihydrazone et sa dicyanhydrine { 0 {\f = C!’'lV ~ {Qhif, 
que l’acide chlorhydrique transforme en acide dioxyho.xahy- 
drotéréphtaiique (01I)^,,,= C'IP = (COdl)^,v. 

Toutes ces propriétés montrent le caractère diacétonique 
de la tétrahydroquinone. 

Le brome la transforme très facilement en ôromamVe G®Br‘OS 
ce qui la rattache nettement à la benz.oquinone C“li'* 0 ^. 


(') KNŒviiN.vr.i;].. /.oc. cit. — Voui./iiNUEU olEiiio. lÂeb. Ann., 2p.f, Sid- 
(-) KNfHVENA(;i;i.. /.oc. cit. 

O /.ieb. Ann., 211, 321. 


r’AiuDuiÉriiYLPARVDicKTOHEWMiÎTiiYr.fcNE G^I'-O' [Dimétliijl 1.4 cy- 
^ ^hexanedione 2 . 5 ] ('). — Cette acétone fond à gS". 

J Zelinsky et Nanniann ij ont extrait des eanx-mères 
préparation un composé fondant à ii5'’-ii7° (jii'ils re- 
b^rdent comme son isomère stéréochimiqiic. 


Acétones hexahydroaromatiques triatomiques. 

[Cyclohexaiielriones]. 


phloroyhicinn ( 7 '\Vdy^ se com|)ortc dans beaucoup de ses 
cyclohexanetrione i. 3.5 (for- 


^®!ictions comme le ferait la 
mule I) ; 


Clp/ 


.CO —CIP^ 

\CO —Cil-/' 

I 


en 


\c(01I) = Cll^ 


>c(on) 


le pi^,g jre(piemment, elle se conduit comme un phénol 
ouii(pie (formule 11), ce (pii la fait ordinairement ranger 
celle classe do composés avec ses isomères le pj rogallol 
te, rocpiinone. Pour M. Baeyer, la phloroglncine exis- 

‘'*it sous deux états pseudomères, la forme phénol étant la 
"‘■me instable. 

^^Llle ne sera pas étudiée ici, où l’on se bornera à mention- 
les réactions qui la rattaclient aux cyclohexanetriones. 

* Onia produit synthétiquement par des réactions qui don- 
ordinairement des acétones. 

-■O ellet, l’étlicr malonique sodé chauffé à i3o"-i45° donne 
msancc à l’éther (ihloroglucine tricarbonique, que la fusion 


avec la 


potasse transforme en [ihloroglucine (' 


O huiïEB nevichle, 2;, 3133. 

W l^ericUle, 31, SsoC). 

V) avEYEii. lierichto, 3i, 176601 iS, 
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cni'CO^—CIP—co^cnr' 

C^IPÇO^ —CIPv^ yCO^CJlV 

co^C'^H» cn^—ccwii- 

3 mol. d’éther maloniquo 

CO —CH—CO^G^P 

= GHPCO-—ch/ /co +3 CnPO 

^co — CH^co^-cnp 

Ether phloroglucino tricarboniquo 

De même, l’élher éthylique de l’atdde acétone dicarbo- 
nique, chauffé à i/|o“ en [irésence de l’alcool sodé avec l’éther 
élhylmalonique, donne naissance à l’acide phloroglucine di- 
carbonique (‘). 

Ether acétone dicarbonique 

/CO —GH\ 

CHPCO^ — Cll^/ \CO'^Gff 1“ 

ÇnPGO-—G IP—GO^G^ IP 

Ether maloniquo 

CO —CIP 

= cnpco^—CH^ \co +cnpO 

^CO—CH^CO’-GHP 

Ether phloroglucinedicarboniquo 

2“ La phloroglucine s’unit à trois molécules d’hydroxylamine 
en donnant une trioxirne. Enfin, l’hydrogène naissant la tranS" 
forme, comme il a été dit, en phloroglucite, alcool triatomiqu® 
heXahyd roarO ma t i fIU e C'd P =(011 

La triéthylphloroglcciise préparée par A. Combes f) se 
comporte comme la phloroglucine. 

On l’obtient en condensant le chlorure de butyryle par 1 ® 
chlorure d’aluminium. 

CO—CH—ÇffP 

SCffl'—CIP—COCl = GffP— ch/ \cO+ 3 HC 1 

\0—CH^CHP 

Chlor. de bulyryie Triéthylphloroglucino 


(*) liovichte, Il 17. 

0 HuU. (3), //, 59.5. 
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Acétones tétrahydroaromatiques monoatomiques. 

[Cyclohexénoncs]. 

G''I-P"-"0 

Ccs acétones ont été découvertes dans ces dernières années 
P®*’ M. Knœvenagel et ses élèves(*). 

On peut y adjoindre la pulégone C">II"0 (fue l’on j'cncontre 
l’essence de menthe pouillot et son isomère Visopitld- 

9 One. 

formation. — Sauf ces deux dernières, elles ont toutes été 
P'’nparées synthétiquement par la méthode suivante; 

* On fait réagir les éthers analogues à l’étlier acétylacétic[uo 
®nr les iodures éthylidéniques comme l’induré de méthylène 
iodure d’éthylidène. La l’éaction est ])rovo(|uée par 1 ad- 
hion au mélange d’une hase telle que la diétiiylamine ou la 
P^péridine. 11 se forme ainsi les éthers alkylidènedia<;étlylaec- 

«ques. 




•co^—cir—co—Cf] ' +crpp = 


“>• acétjlaccliquo 


CMPCO^—CH—GO-ÇIP 

CIP +2111 

lod. do niolhvlèno 1 _ _ 

CHP-CO-—CH—CO -CH 

Ether méthylèDediacétjlacélique 


Ces éthers, traités par l’acide chlorhydrique, se translor- 
^ nn éthers des acides méthjlcydohcxénonedicarboniques 

O'H^.CO^—CH—CO—CfP CHl“-CO-—CH-C—CfP 


nient 


CIP’ 

CO^—CH—CO—ÇIP 

mttl.yl^no diac;elylacelit(ue 


— IPO = 


Cfp CH 
0^_CH-CO 


C“-H“-CO-- 

Elher do l’acide métliylcyclohoxonone- 
dicarhoniquo 


Enfin ces derniers composés, saponifiés par les alcalis, 


^') ÏJeb. 


‘‘inn.. 2Sç), i3i ; 2S1, 121 ; 2SS, 355 ; 2Ç)0, i33 ; 297, i3/|. 



p('i'dent (le l’alcool cL de l’acidc carlioniquc suivant la réac¬ 
tion : 

cni-.co'— cii— c—Cil* Cil — c—CIP 

en- en + 211-0= CIP en +co^+2cnpü 
II il 

cni'^co^—en—CO en-—eo 

Elher de l’acido méthylcyclohexcnone- , Méthylcyolohexènone 

dicarbonique 

Si, dans la première réaction, on remplace Piodurc de méthy' 
lène par les iodures d’éthylidône, de propylidène, etc., on 
obtient les acétones bomologucs. 

Proprirtés. — Ce sont des licjnides Imileux d’odeur agréable- 

Elles s’unissent à l’hydroxylamine en donnant des oxinieS- 
L’hydrogène, résultant de l’action du sodium sur l’alcool à l’é' 
bullition, les transforme en alcools hexabydroaromatiqueS 
correspondants : 

CMP-’-^O + 4 11 = e''IP"-'On 

Elles fixent deux atomes de brome et les composés ainsi 
formés perdent facilement une molécule d’acide bromhydriqne 
en donnant les phénols correspondants. 

/CIP-CIP. ' CII-CIP., 

CIP—eiir< >CIP= 2IIBr+CIP—Cf 

\CIlBr— CQ/ \eil=eOIl/ 

Dibromotncilhylcyclohexènone Mctacrosylol 

[1 McTIIYL A' CYCLOHEXÎSXONE 3 ] e'll''’ 0 . - Ellc boUt à 200° ; 

densité est 0,9726 ; son oxime fond à 63 ° et bout à i 3 o” son® 
18 millimètres de pression. 

Son dérivé dibromé n’est pas stable et donne, comme on 
vu, mélacrépjlol Clf’,—C’IP—OII3 ('). 

[l .,5 Dimétuyl A' cYCboiiExÈxoxE 3 ] e*II’- 0 . — Elle bout à 211 > 


(') Knœvenage!.. l.ich. Ann., 2SS, 355, 




densité à 20“ est o,()'u8. Son <li])ronuu'c se ti-;insforiuc faei- 
^®nient en xylénolsymétrique (GIl-*)^3.ii=CHl''—011 ()• 


IS0ACÉ'r0PH0U0>IE 

[1.5.5 Trimélhyl A‘ cyclohexànone 31 G’’I1'''0. 

r.ip-co 

(CIPr- = c/ >CH 
^cir^ - 

L isoacétophorone a été obtenue par M. Knœyonagel() 
condensant, sous l’innucnce de l’alcool sodé, l’oxyde de 
'^ésityle avec l’éther acétylacétique. 11 se produit ainsi un 
qui, saponifié par les alcalis, perd en même temps de 
‘'u^ide carbonique et donne naissance à 1 isoacétopborone. 

CO—c 11=C(CIP)- + G, 11 >—GO—G 11-—GO-G-11 ' 

Oxyde do mésilvlo EUicr acôtylacetiquo 

= C11--C0-CI1--C-C11-C0-CI1- 

Cl/cïl‘ CO'C'll" 

H’-~G0-CIP—C—GÎI—GO—GIP = OIP—G—GIP —ç/ 


GIP Gif’ GO’-GM 


GM—GO—GIP 

Isoacélophorono 


Cette 


8 même acétone résulte de la condensation de 1 acétone 
‘^edinaire sous rinllucnce delà chaux ou de l’alcool sodé. 

est isomérique avec la phorone, la phoronc du campbie 

lisocamphorone. 

Clle bout à 189° sous 18 millimètres de pression. Sa ré- 
' J^’ction produit le dihydroisophorol G-’Il”-OU que l’anhydride 
^ osphorique transforme en triméthyltélrahydrobenzine. 

, Métiivl 5 MÉTiioÉTim. A' cYccüUExÈxoxE 3] G"’U"’’0. Pllc bout 
; sa densité est 0,989 ('■'). 


(') Knce, 
C) Ibid, 


P) K«, 


Ihid., 2&1, 
297. i 3 /|. 


lttVENA.GEL. Ibid., 2SS, 357. 
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[1 MÉTIIYL 5 MÉTIIOimOPYL A' CÏCLOIIIÎXÈNOÎIE 3] C"ir*0. - Point 

d’éhiillilion, 147" sous 20 millinictrcs de pression (Knœvenagcl)' 
[1 MÉTIIYE 5 IIEXYL A' CYCt.OIIEXAXOXE 3] —Poiiit d’ôbtll' 

lilion, 167“ SOUS 22 millimètres de pression (Knœvenagel.). 


PULÉGONE 


/Cir—GOv 

C.O[PGO CIP—CM< >Gr=C=(CHf 

\CIP—GFP/ 


La pulégoneaété découverte par MM. Reckmann et PleisS' 
ner (‘; dans l’essence de mcntlie pouillot.'On la sépaf® 
par ilistillation (Vm.’lionnée en recueillant les fractions fl'” 
passent à i 3 o“ sous 6 centimètres de pression. On la purifi® 
en passant par la combinaison qu’elle donne avec le bisulfit® 
de soude. 

Elle se produit encore lorsqu’on agite longtemps son isomèr® 
l’isopulégone avec l’eau de baryte (^). 

G’est une huile incolore à odeur de menthe, bouillant à 221 • 
Sa densité est 0,936. «„ = + 22”,89. 

Elle fi.xe une molécule d’acide bromhydrique et donne uW® 
oxime avec l’oxyammoniaque. 

Les rédiKîteurs la transforment en menthol gauche G'"!!'”^' 

Le permanganate de potasse, en l’o.xydant, la dédouble e" 
acétone Gif’—GO—GIP et acide ^ méthyladipique. dfO'* 
GOdl -GIl^—Gfi;GlP)—CIP—GIP—COdl f). 

Ghaulfée avec l’eau ou avec l’acide formique à 25 o“, elle S® 
transforme en acétone et méthyle y clohexanone (*). 


(') llnd., 262, I. 

(-) Tiemann. Iterichln, jo, 22. 

(•') SiîM.Mi.Eii. Ilericltlc, 2J, 33[5 et 26, 77.I. 
P) WALLACir. I.ieb. Ann., 28<j,'i'i~,. 
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ISOPULIÎGO^E C'"ll ’“0 


Cel 


isomère de la pulégone se forme lorsqu'on oxyde, par le 
^jiiigcchromique, l’aleool eorrespoudanl \'iso'pulégolC"'U'^ 0 . 
^ _ le paraît être un isomère stéréoehimique de la pulégone ('). 
g ’^^Piilégol, en effet, résulte de la eondensation du citroncllol 
1 influence de l’anhydride acétique. 

GIh< 

>C=CI1—CH—CH-—CH(CIP)—CIP—COII 

Citroncllol 


GH’/ " 

GIP 

>C:=C—CfP—CIP^—GH(CIP)—CIP—CHOIT 

I_! 


et! s« dédouble d’ailleurs comme son isomère 

^<^i tone et mélkylcyclohexnnonp. 


Piiut rattacher à ces acétones les carvones : 


, Qii eo 


Gauvoises C'“H'“0 


connaît les trois isomères droit, gauche, inactif. A part 
l'otntoire, ils possèdent les mêmes propriétés et 
«ut être regardés comme dérivant d’un dihydrocymènc. 


•CH—CH\ /GO-GIIG 

>G-GffP CTP—C/ >G-CffP? 

/CH—ch/ 


>11-Cl# 

Hihydrocymène Carvone 

position des doubles liaisons est encore indéterminée. 

Cft.. .^*^*'''C'ne droite se rencontre dans les essences de canmi 
^«>2 et fl’ 

'P Ga» ^ yraveolem. Son pouvoir rotatoire est ai, = 

l'ai'vone yatiche se trouve dans l’essence do mentha 
nicnlha crispa, Hndera fericia du .lapon. Son pouvoir 


(') T 


"hmann et ScHMiifT. Jlericlito, 27, (J|3. 
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rotatoire est —— 62". La earvoiie inactive résulte du 
lange des deux. 

On peut les obtenir au moyeu des terpilènes G'"!!"'’, donto» 
prépare les nitrosoelilorures qui sont identiques aux oxiiïï®® 
des earvones correspondantes. 

La constitution que l’on attribue à ces composés résulte 
réactions suivantes : 

La carvone se transforme en carvacrol ou cymophénol loi"®' 
qu’on la traite par l’hydrate de potasse ou les acides suif®' 
tiques ou phosphori([ues. 


/CO—Ctl\ 

>C—CvdL CIP—G< 
^C11 —GIF 


.G0I1=CIL 

>G-C»S’ 
'GH — GIF 


La carvoxime, traitée par l’acide sidfurique dans certain®** 
conditions, donne Vamidothymol{'), réaction facile à expliqi'®' 
après les recherches de Friedlander(*) et de Galtermannf)' 
montrant que les hydroxylamines aromatiques ne sont p®® 
stables et se transforment en leurs isomères les paraniid®' 
])hénols. 


GH* 


GIP 

1 

CH^ 

1 


AzOH 

G 

hç/\gaz1po 

G 

Gh/\g — AzH* 

HG^^GIP 

G 


ikJ^Jgh 

G 

hogI^Jch 

G 

1 

cnp 


cl. 

c'h. 

Corvoxiiue 


Cyinylhyclroxylamino 

Paraamidotbymol 

(*) Wallach 

. Lieb. . 

Ann., 27/, 3Gy. 


(^) lituichle. 

26, 177 

Ota;, 192. 



(“) thid., 26, 1845 el 281a. 



Acétones dihydroaromatiques diatomiques. 

[Cydohexadièncdiones]. 

Gn|].n-„Ü2 

^ On ne connaît pas aiijourtriuii de composés appartenant 
dan^t*^ certaine à cette classe d’acétones. Pent-ôtre copen- 

nom et ses homologues ainsi rpie l’orthoqui- 

c en font-ils partie. Beaucoup de leurs propriétés les rap- 
j, ^ en efl'et des acétones hydroaromatiques. Elles se 
' c seraient aux carhures dihydroaromatiques par le rem- 
'■'««"«.U de deux i 


Gir^< 


/CH = CIE 

\CH = Gh/ 

l^aradiliydrobonzine 


upes CFI" par deux groupes Cü. 
/CH == CHv 


CO^ ^ 


ch/ 


;CH-CH\ 


\CH = CH/ 

Oj^lhodiliydrobonzine 


\CH = CIK 


\CH = CH/ 

Orlboquinone 


qui tendent à faire considérer ces composés 
JO diacétones hydroaromatiques sont les suivantes: 

^f'Ucoup d’entre eux se produisent lorsqu’on chaufl’e 
d’al solution alcaline étendue les a diacétones. l’out 

im / ^^®ox molécules de diacélone s’aldolisent pour former 
" "''«ol Iriacélooiqoe, 

SC||«_C0_C0~CII- = CIP—C(OII)—CO—CIP 

Diacctylo | 

CIP—CO—CO—CIP 

Aldul du diaeûtylo 

cljg ’ ^ ^^dol ainsi produit, perd deux molécules d’eau et se 
S® on une quinone ('). 


Voiv 


F*echmann. Herichte, ; 
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GIP—C(OH)—CO—Cl-p CIP—G—CO—CH 

I =t?IPO+ Il II 

C11 -—CO—CO—GIP' CII-CO-G—CH’ 

Aldol du diacütylo Paraxyloqulnone 

2 “ Les quinoncs donnent des dioxiines avee l’hydroxylamine' 
3“ Le paradieétoliexaméthylène est translbrmé par l’aetioD 
du ])rome, avec la plus grande facilité et déjà à la tempéra¬ 
ture ordinaire, en quinone tétrabromée. 

/CIP —CH\ /GBr = CBr. 

CO< V.O + 12Br = CO< >CO-^8HHr 

\CIP —CIP/ \GBr = CBr/ 

ParadicüloliexaineUiylone Quinono tétrabromoo 


4“ La quinone tétrachlorée C'C^'O^, traitée par le perchlorure 
de phospliore à i35'’-i4o‘’, se transforme en parabieldorure 
benzine hexaehlorée G“GP, par une réaction commune à toute® 
les acétones ('). 


/CC1=CGL /CCl^CCk „ 

CO< >C0+2PCP=2PCl*0-hCGP< >CCl‘ 

\CC1=CCK \CCl=rCCK 


Parabichloruro do benzine bexachloré® 


5" La benzoquinone CHI'O- ou ses dérivés prennent nai®' 
sanee dans l’oxydation d’un certain nombre de compose® 
liydroaromati((ues : le pamdicélohexaméthylènel^) ; la quercite 0' 
la quini/e (*) ; Vinosité (‘). 

Mais la benzoquinone et ses homologues possèdent de® 
])ropriétés particulières qui les font classer dans un group® 
spécial. 

1 " Ils résultent de l’oxydation d’un grand nombre de dérivé® 
paradisubstitués de la benzine ou de ses homologues. En pa*"' 


(') lÎAnuAi,. liiill. Soc. chiiii. (3), jj, 4ao. 
(^) IUeyeu et Noyés. Jierichte, 22, ^170. 
(■') PiiuNiEii. Loc. cit. 

(*) Haeyeh. Loc. cit. 

(’) Maquenke. Loc. cit. 



•culier, Vhydroquinone ou paradioxybenzine fournit très faci- 
la benzoquinone. 

HO—C'H'-—OH + O— 0 =C/H *=0 + H -0 

^lydroquinono Benzoquinono 


Inversement, les réducteurs transforment toujours la benzo- 
ininone en hydroquinone. Ils ne permettent pas de fixer sur 
plus de deux atomes d’hydrogène et de la transformer dans 
I lui correspondrait, si elle possédait réellement 

Onction d’une diacétone. 

^ La benzoquinone et ses homologues se comportent souvent 
omnie des oxydants très actifs. Le chloranile ou quinone 
' onlorée est employé comme tel dans beaucoup de réactions, 
^nne diacétone connue ne possède cette propriété et c’est 
Sent '’’"'PPoIor que M. Græbe a proposé en 1891 de rcpré- 
or la benzoquinone parla formule suivante dans laquelle 
|, 8'^oupement —0—0— est analogue à celui que possède 

<^«11 oxygénée H—0—0—H : 


^Cll-CH 
0 - 0 —G 
'^CH = Gh/ 


oinine on le voit, si quelques propriétés des quinones les 
élo' clos composés hydroaromatiques, d’autres les en 

ignent. Aussi, nous ne les étudierons pas en détail. 


Guerbet. 



CHAPITRE VI 


ACIDES 

Quelques-uns des acides hydroaromaliques sont connus 
depuis longtemps; mais la connaissance des laits qui les réiiud 
en un faisceau liomogène est toute récente. Elle cstduepriu' 
cipalement aux travaux de MM. Baeyer, Aschan, Markownikoffj 
Knœvenagel, etc. 

Comme pour les autres groupes fonctionnels déjà étudiéSi 
nous diviserons les acides liydroaromatiques en classes, siU' 
vant leur richesse relative en hydrogène. 

Chacune de ces classes comprendra des acides à fonction 
simple monobasiques, bihasiques, polyhasiques et des acides 
à fonction complexe ; acides alcools, acides acétones, acideS 
alcalis. Ces derniers seront étudiés à la suite des alcalis hydro¬ 
aromatiques. 


Acides hexahydroaromatiques monobasiques. 

[Acides liexanemclhyloïijiics]. 

C'ip"-'—coni 

On appelle encore ces acides, acides hexaméthylhie carbO ' 
niques, acides na'phléniqucs. 

Un certain nombre d’acides isolés des pétroles de Bakou» 
que l’on croyait être des acides hexahydroaromatiques parais-” 
sent en être des isomères. 
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Ces acides naphténiques nalurels sont peut-être des mé- 
ïiges d’acides cycloliexanecarboniques avec leurs isomères 
® acides inétliylcyclopentanecarboniques. Cette supposition 
rendue vraisemblable par la présence simultanée dans les 
P^tcoles de Bakou des cyclohexanes et des cyclopentanes. 
formation. — On les obtient : 

* En réduisant les acides aromatiques correspondants au 
moyen du sodium réagissant sur leur solution dans l’alcool 
'‘mylique bouillant(‘). 


C"ll-"-'=0’- 


C"IP" 


Cette réduction peut encore être elTectuéc en traitant par 
amalgame de sod ium la solution bouillante de leurs sels de 
®oude dans l’eau. 11 faut avoir soin de saturer constamment la 
®oude qui gg forme par un courant d’acide carbonique f). La 
meme méthode permet aussi d’obtenir les acides hcxahydroa- 
•’f^matiques au moyen de leurs dérivés monobromés ('’) ; 

^ Certains d’entre eux résultent de la décomj)osition des 
^ mdes hexaméthylène dicarboniques, qui perdent facilement de 
^mde carbonique comme le fait l’acide malonique (‘). 

- Cll\ /COni /CH^ - CHk 

Vti. __=go-+cip< >cii— coni 


CIP—cip/ Ncom" 

“‘‘owmothylùnedicarboniquo 1. 


\CIP —cip/ 

Acide hexanietli^lènecarboniquo 


^>oprietés. —Ce sont des acides faibles. Ils donnent des sels, 
éthers, des amides. 

Leurs dérivés monobromés s’obtiennent comme ceux des 
^ ides gras, en faisant réagir le brome sur leurs chlorures, ou 
mn en fixant de l’acide bromhydrique sur les acides tétrahy- 


O Joiirn. Soc. phy.i. chiiii. russ., (a), i, 55 a el Spiichte, 2^, 

035’;. 

C) AscruN. lierichte, 24, 186/1. 

(-2 I-ieb. Ann., 2'^i, 261. 

v) Hawouth et Perki.n. Journ. Chem. Soc., 6$, io3. 



oaromatiques correspondants. Le premier procédé donne 
s dérivés a, le second les dérivés (3 ('). 

ChaufTés en Uibes scellés avec de l’acide iodhydrique et du 
phosphore, ils se transforment en carbures hexaliydroaroina- 
tiques ayant le même nombre d’atomes de carbone 

Ils ne sont pas attaqués à froid par le permanganate de 
potasse et se transforment dans les acides aromati([ues cor- 
resj)ondants, lorsqu’on les chauffe à i8o“ avec le brome C*). 

CIL” - 'COni + G Br = “ ’CO^ll + 6 IlBr 


Cette dernière transformation peut encore être effectuée par 
d’autres méthodes, qui semblent moins bien réussir (‘). 


Acide iie.xahydrobenzoïque C“M"—CO^H 
[Acicie cyclohexanecnrbonique]. 

Formation. — On l’obtient par l’un dos procédés indiqués plus 
haut et aussi en réduisant par l’acide iodhydrique l’acide a 
oxyhe.xahydrohenzoïqiio 011,—C“1I'"^—^CO^ll,. Gomme le nitrile 
de cet acide résulte de l’action de l’acide cyanhydrique sur le 
cétohexamétylône synthétique CI1'“0, cette série de réactions 
constitue une synthèse totale de l’acide hoxahydrobenzoïque(‘)- 

L’acide dimélhylamidobenzoïque (CIP)^Az—C“1L—COML 1® 
fournit également quand on le réduit par le sodium et l’alcool 
amylique (*j. 

Préparation. — On le prépare ordinairement jiar la méthode 
de M. Markownikoff : 

On dissout ao grammes d’acide benzoïque dans 5oo gram¬ 
mes d’alcool amylique, puis on ajoute 5o grammes de sodium 


(■) Asciun. Lieb. Ann., 2']l, aCS et 275. 

0 Asciian. tleric/Ue, 24. 2710. 

(^) EiNHORN et WiLLSTAITER. [Âch. Ami., 280, (j5. 

O Baeyeh. Ibid., 26p, 17 G; 2S8, — Markownikoff. Berichtc, 2S, 3359- 

(’>) Bücherer. linrichte, 2J, laSo. 

0 Einhühn cl Meyenberc, lierichle, 2 ’j, 282g. 



Ion fait bouillir à reflux jusqu’à dissolution complète du 
Le mélange refroidi est repris par l’eau, et l’alcool amy- 
qui vient surnager est lavé à plusieurs reprises. On ob- 
^*<înt ainsi une solution alcaline (|ue l’on sature partiellement 
P^rl acide sulfurique, puis complètement par l’acide carboni- 
Les acides dihydro et tétrabydrobenzoïques, que la liqueur 
‘enferme, sont alors détruits en ajoutant un excès de perman¬ 
ganate de potasse. On précipite ensuite, par l’acide sulfuri- 
‘li'e, l’acide bexahydrobenzoïque qui se trouve mélangé d’un 
peu d acide benzoïque inaltéré. On l’en sépare en entraînant 
^ la distillation parla vapeur d’eau l’acidebcxahydrobenzoï([ue 
'l‘*i passe le premier. 

Propriétés. — Il est cristallin, fond à 3o“ et bout à aSa”. In¬ 
soluble dans l’eau, il se dissout danç l’alcool et l’éther. Ses 
®els de calcium, de baryum, de zinc et d’argent sont nettement 
l^ristallisés et se dissocient facilement sous l’action de la cba- 
piP en acide et alcali ; de sorte que leurs solutions aqueuses 
^Viennent nettement alcalines lorsqu’on les évapore. 

Son amide fond à i85'’ ; son éther éthylicpie bout à igS". Le 
ohlorure de l’acide bexahydrobenzoïque réagit sur le zinc 
*^tbyle en <\onn-à\\tVhe.xahjjdropropiophénoneC"\V' —CO—C-II"(‘); 
|f^ité par la benzine et le chlorure d’aluminium, il donne 
^^^ahydrobenzophénone CHI"—GO—G“IP i'j. 

^oïDE mîxAiiYUHüORTiioi'OEuiQUE GIP’,—G''’!!”'—GO'dL,[dr. méthylï 
^yr^lohcxane mélhylinque1\. — Il fond à hi" et bout à 24i“. Son 
9«iide fond à i8o“ (”). 

^ciDE iiEXAiivunoMÉTATOEciQUE CIP,—CIP"—GOMf, [Ac. mélhyli. 
^y^lohexane méthyloîque 3]. — Liquide épais bouillant à 245 ", 

densité à o" 1 , 0182 . Son amide fond à i55" (*). 

ScHARwiN. Bcvichte, }0, 38G2. 

^ Meyer et Sciiarwin. Jhid., jo, ï()4o. 

O Sernow. Journ. J. prack. (3), ^9. 05. 

O MARKOWNtKOFF etltAGÉMANN. Ibid. (3), 4^, 7I. 
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Acide HEXAinDiioPAUATOEuiQUE CIP, — C®IP'’ — CO^H^ [Ac. mé^ 
thyli. cyclohexana métkyloïqiæ k'\. — On en connaît deux iso¬ 
mères : l’isomère a fond à iio“ et bout à 246”-247® (*) ; l’iso¬ 
mère P est liquide et son amide fond à 177°^). 

Acide oivniopiiÉxyuiEXAiiYDROBEiszoïQUE C“IP,—C®!!’”—GO-H2 [Ac. 
phényl\ cyclohexane méthylaïque 2 ]. — Il fond à io 4 '’-io 5 “(®). 

Acide PARAPIIÉXYEHEXAIIXDnOBEXZOÏQUE C®IP, — C®II’“-CO-H4 [Ac. 

jjhénylX. cyclohexane mclhylolque h^\. — Il fond à 202°(*). 


Acides hexahydroaromatiques bibasiques. 

[Acides cyclohexane diméthyîoïqiies]. 

Cn|pn-î^(C02lI)2 

L’étude de ces acides est due surtout à M. Baeyer et à ses 
élèves. 

La |)lupart de ces acides s’obtiennent par les méthodes qui 
servent à préparer les acides hexahydroaromatiques monoba¬ 
siques. 


Acides HEXAnxDROPnTAEiQCES G"II’-0'' ou COHI—C®II'“—GOMI 

Grâce aux travaux de M. Baeyer, on connaît presque tous 
les isomères que fait prévoir la théorie. Nous avons vu 
comment on les désigne (pages 12 et suiv.), il y a cependant 
lieu de remarquer avec M. Friedcl (“) que la théorie permet 
de concevoir l’existence d'isomères optiques pour les acides 


(') Sereuiuakow. Ibid, (a), 4^. 7G. 

(^) Einhorv ot WiEi.sTATTEii. Licb. Auii., 2S0, 157. 
(■') Kieimnü et Perkin. .(uurii. Chem. Soc., Jf), 3i6. 
G) Hassow. Lieb. Ann., 282, 1/17. 

G) Dict. WuKTZ, a" suppl., i, /|5a. 
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tfans hexahydroorthophtaliques et Irans hexahydrôisophtali- 
fpies. Ces isomères sont encore inconnus. 

On n’obtient que très diflicilement les acides hexahydro- 
phtaliques par l’hydrogénation directe des acides phtaliques ; 
aussi vaut-il mieux, pour les préparer, hydrogéner leurs dé- 
•■ivés bromés, qui résultent de la fixation de 1 acide hromhy- 
^l'ique sur les acides tétrahydroplitaliques. 

Acides hexa.hydiioortiiophtaeiqles CO'IIi — CO-IL 

[Ac. cyclohexaendimélhyloïques 1.2], 

On en connaît deux isomères, qui prennent naissance si- 
>^iu!tanément, lorsqu’on réduit par l’amalgame de sodium 
1 acide A' tétraliydroorthophtalique ('). 

Isomhetrans. — Forme furnavoïde. — Cet isomère se pro¬ 
duit encore ; 

Lorsqu’on chaufl'e à 24o‘’-25o'‘ l’acide A' tétrahydroortophta- 
*^ue avec l’acide iodhydriquc {^) ; 

2“ Lorsqu’on réduit par l’amalgame de sodium les acides 
hexahydroorthophtaliques mono et hihromés(’). 

L cristallise dans l’eau en petits feuillets aplatis fusibles 
^ 2i5“, et distille sans altération quand on le chaufie rapidement. 
L’action prolongée de la chaleur le transforme en anhydride 
he l’isomère cis. 

On peut en obtenir l’anhydride en le faisant bouillir avec le 
chlorure d’acétyle(*). Cet anhydride fond à i^o® et se transforme 
P®u à peu sous l’action de la chaleur en son isomère cis. 

Le dérivé bibromé 2.6. de l’acide hexahydroorthophtalique 
G*H'»Br20^ fond à 2i5“. Son dérivé bibromé 3.4 fonda 189"- 
1900 


(') Baeyeu. Lieh. Ann., 166, 35o. 
G) Mizerski. Herichle, 4, 558. 

O Baeyer. Lieb. Ann., 2jS, 2 i 4 . 
C) Astié. Lieh. Ann., 2 ^ 8 , aiB. 
0) Baeyer . Ibid., 26^, 197. 
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Isomère cis. — Forme maléinoïde. — Il cristallise en prismes 
courts, plus solubles dans l’eau que les cristaux de son isomère 
trans. 11 fond à 192 " température inférieure au point do fusion 
de l’isomère trans, dans lequel il se transforme quand on le 
chauffe à 180 “ avec l’acide chlorhydrique concentré. 

Son anhydride fond à Sa" et bout à i45" sous 18 millimètres 
de pression. Ses sels de baryum et de zinc sont beaucoup 
moins solubles dans l’eau que les sels correspondants de son 
isomère, ce qui permet de les séparer. 

Acides iiEXAnYDROMÉïAPUïALiQiJES CH'*,—CHl'"—COHlj 
[Ac. cycloliexanedimêlhyloiques 1.3]. 

Los deux isomères se forment simultanément : 

i" Lorsqu’on décompose par la chaleur l’acide hexaméthy- 
lène tétracarbonique (COHl)^,j=C'*lPÛ=(COHl)- 3 . 3 (‘). 

2 " Lorsqu’on réduit l’acide isophtalique CHPO'' f). 

On les sépare l’un de l’autre en les transformant en sels de 
chaux ; le sel de l’isomère cis est beaucoup moins soluble qu® 
celui de l’isomère trans. 

Isomère trans. — 11 fond à 188 “ et se transforme sous l’in¬ 
fluence de l’acide chlorhydrique dans son isomère cis. Chauffé 
avec l’anhydride acétique, il donne l’anhydride cis. 

Isomère cis. — Beaucoup plus soluble dans l’eau que le pré¬ 
cédent, il fond à une température moins élevée, 162 ". 

Chauffé avec l’acide chlorhydrique, il se transforme partielle¬ 
ment on isomère trans. Son anhydride fond à 119 " et distill® 
sans altération. 

Acides nE.vAiiyDiiOTÉiiÉPiiTALiQCES COMl,—C®H’“—CO**!!* 

[/le. cycÀoliexanediiwIltyloïques 1.4]. 

Les isomères cis et trans sont connus. 


(•) Pkbkin. .touni. Chem. Soc., yç, 808. 
(-) ViLi.icER. Lieb. Ann., 276, a.'icj. 



les obtient ; 

1 En traitant par l’acide iodhydrique l’acide A‘ tétrahydro- 
■’ephtaliquc (‘) ou en réduisant par la poudre de zinc et l’acide 
'i^étiquy le produit d’addition de, cet acide avec l’acide brom- 
^ydrique 

^ En chauffant à 200“ — 220“ l’acide hexainéthylônetétracar- 
«nique (CO‘dl)^,.=C»n'*=(GOn-I)\.,,) f). 

J^omère tram. — Il fond à 200“ en se sublimant. Il est peu 
uble dans l’eau. Chauffé avec 6 atonies de brome, il se 
Jansforme en acide teréphtalique GO-Il,—G**!!''—COHb (*). Son 
de baryte est très soluble dans l’eau, ce qui permet de le 
®®Parer de son isomère. 

^^omère cis. — Il fond à 161 “ et se transforme, lorsqu’on le 
Uiie seul ou avec l’acide chlorliydrique, dans son isomère 
Irans. 


ClDE aa HEXAMÉTYLÈXE mCARBOXIQUE GÜdl, - G®!!'" - CO-fl, 

[de. cydohexane dimélhyloïqm 1.1]. 

fad i^idthylique" de cet acide prend naissance, lorsqu’o 

reagir le sodium sur un mélange d’éther malonique et debr( 
re de méthylpentaméthylène. La réaction est la suivante 

/GO^CMI“ /C[I^-CII\ . 


'-CtPBr \CO^GdI“ 

® Pentaméthylcne Ether malonique disodé 


cii^-ciP^^yCO-^Gnp 

cir^-cip/ ^V.o^Gdi= 

ler liexaméthylène dicarbonique 


acide est cristallin et fond à 1/17" en se décomposant 
*^a acide carbonique et acide hexaméthylène 

le réaction tout à fait analogue à celle que subit dans 

Wièines conditions l’acide maloniipie G 04 I—CIP—CO-H. 


ristallin et fond à 


Peinent en acide carbonique et acide 


Berichte, 19, 1806. 

W foEYEii. Lieb. Ann., 2^8, ai 4 . 

, 4 ? .lourn. Chem. Soc., 61, 175 . 

' >NII0BN ot WlLLSTATTER. Ibid., 2S0, QS. 
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Acides hexahydroaromatiques tétrabasiques. 

[Ac. cychhexniie UHramélhylolques]. 

0 'm-'^{coniY 

On ne connaît pascl’acides hexahydroaromatiques tribasiqueS 
et l’on n’a préparé que deux acides tétrabasiques. 


Aciniî IIEXAMÉTIIYLÈXE TCTHACAltHOXIQUE 1.1.3.3. (CO-nfi,l=C®IP=(C0*f^)* 

[Ac. cycloheaanc télraearboniriue 1.1.3.3]. 

M. Perkin(‘) a obtenu son éther: 

i“ En faisant réagir l’éther méthylène dimaloniquc disodé 
sur le bromure de triméthylène. 


/CNa.COdl)^ RrClt\ 

Cir< ' + >C1P=:CI 

\CNa(COni)^ BrCIP/ 

Ethor niélhylèno (linialoniquo Hroiiiurc 

disodé de triméthylène 


C(CÜMl)^—CH\ .«r 

\c(GOni)^—cn^/ 

Elhor hcxnmélylèno létracarboniquc 


2" Dans l’action de l’éther triméthylène dimaloniquc disod^ 
(COni)^=.\aC—^CHf—CNa:=(CO-H)^ sur l’iodure de méthy' 
lène Ori-I, réaction analogue à la précédente. 

L’élher ainsi produit est ensuite saponifié par la potass^^ 
alcoolique. 

L’acide se dépose de ses solutions aqueuses en cristaü'' 
prismatiques qui |)erdent de l’acide carbonique à 220“ en S® 
transformant en acides hexaméthylène dicarboniques ou 
des hexahydroisophtaliques. 


Acide hexamétiiaeèae TÉriiACAnnoxiQUE 1 . 1 . 4 . 4 . 

[Ac. cyclohexane tclrncarhonuji 


(coni)\,=z=c«ip=(CO‘f’ 

r 1.1.4.4]. 


M. Perkin l’obtient d’une manière analogue au précédent) 


(') Joitrn. Chem. Soc., Sç), 8o3. 



préparant d’abord son éther au moyen de l’éther éthylène 
iitialonique disodé (CO'Hj^^CNa—CIP—CIP—CNar=(GO^H)“ 
du bromure d’éthylène BrCIb^ — CbPBr. 

fond à i 52“ et so transforme lorsqu’on le chaulTe à une 
'“Perature plus élevée en acides hexahydrotéréphtaliques. 


Acides hexahydroaromatiques hexabasiques. 

[Ac. Cyclohexane hexaméihyloïques]. 

Cnpi-2n-0(CO5H)» 

aeides hexahydroaromatiques pentabasiques, sont en- 
inconnus; on connaît au contraire deux acides hexahydro- 
''■’omatiques hexabasiques : les acides ch et tram hexahydro- 
^«eüiques. 


Acides iiEXAiiYDnoMEELiQUES (COdlf^C’IP^i'CO-H)' 

I^oniere ch. — On l’obtient en réduisant par l’amalgame de 
^'^diiim l’acide mellique (CO^n/'=C“rP=(CO‘dI/' ('). 

Se présente en cristaux indistincts très solubles dans l’eau 
^ transformant en son isomère trans lors([u’on le chauffe 
s’ chlorhydrique. Cette môme transformation 

octue lentement à la température ordinaire. 
nicre tram. — Il cristallise en prismes rectangulaires 
di^ * dans l’eau. L’acide chlorhydrique le précipite de ses 
dions aqueuses, lise décompose avant de fondre. 


Acides tétrahydroaromatiques monobasiques. 

{Ac. cyolohexène mélhyloïques]. 

C'u^^-^com 


Les isoméries que présententees acides peuvent être prévues 
es considérations développées aux généralités (page i3). La 


Baeyeb. 


Lie h. Ann. S pi., 7, 


i5. 



position de la double liaison est désignée, comnio on l’a dit, 
l’adjonction au nom de l’acide de la lettre grecque A, suivi® 
du chiffre correspondant à la position de cette double liaison 
dans la molécule. 

Formation .—Deux méthodes générales permettent d’obtenir 
ces acides. Elles sont d’ailleurs analogues à celles qui perin®*' 
tent d’obtenir les acides monobasiques de la série grasse, pos¬ 
sédant une liaison éthylénique. 

i" On peut enlever une molécule d’acide bromhydrique an’' 
acides hexahydroaromati((ues monobromés: 

G"lP-5Br-CO^’ll — llBr = C"ir^'’-“COni 

soit au moyen do la potasse alcoolique, soit au moyen de 1® 
(|uinoléine (’). 

3 “ Ils se produisent encore lorsqu’on réduit à l’ébullition 
l’amalgame de sodium, en présence d’un courant d’acide eai*' 
bonique, les sels de soude des acides aromatiques, ou diby- 
droaromaliques^”). 

C„[pn- 7 _con] + 2 11'^ z= cond 

C"[p'-^>—OOqi + 1:P = C'’IP"-^—COni 

Il ne SC produit (jue fort peu d’acide hexahydroaromaticii'^ 
dans ces conditions. 

Propriétés. — Ces acides ont une odeur rappelant un p®^' 
celle de la valériane. Ils sont peu solubles dans l’eau et s’o^r/ 
dent à l’air avec facilité; aussi doit-on les distiller dans un co®' 
ranl d’acide carbonique. Ils sont volatils avec la vapeur d’e®® 

Ils fixent une molécule de brome en donnant les acides dibr® 
mohexahydrobenzoïques et une molécule d’acide bromhydr' 
(|ue en produisant les acides brornohexahydrobenzoïques. 


(•) Asciian. [.iob. Ann., 37, 13(57. 

P) Hermann. Ibid., jj2, 7,5. — Einhorn. lierichte, 26, 457. 
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solution de leurs sels décolore immédiatement le per- 
"*^nganate de potasse en présence du carbonate de soude. 

Chauffés en tubes scellés avec la quantité théorique de 
^rome, ils se transforment en acides aromatiques correspon¬ 
dants. 


+ 4Br = 4HBr + C''lI---COffd 


hes acides A- tétrahydroaromatiqiies se transforment en 
^®urs isomères A’, lorsqu’on les fait bouillir avec une solution 
concentrée de potasse ('). La liaison étliylénique émigre en se 
^^Pprochant du groupe carboxylc C0“1I. 


Vdl —Cüffl 

A2 télraliydroboüzoique 


yCli^— CIL 

2/ V. —COMl 

\ci]-—Cil-/ 

Acide A* létraliyilrobenzoïquo 


CH 


^ciDE A’ TÉTBAHYDnoBENzoïQiiE C'H®—COffl [Ac. A' cyclokexhne 
— En dehors des méthodes générales déjà indi- 
S^ées, on obtient encore cet acide en saponifiant son ether 
®%lique, qui résulte de la décomposition pyrogénée de 1 éther 
^Xahydroanthranilique (*). 

AzH2_Goipo_G02CffE = CffP—CO-Cffd' + AzlP 

^cide hexaliydroantbraoilique 


Cet acide se produit aussi lors([u’on enlève IIBr à l’acide 
“ ^'romohexahydrobenzo'ique, ce qui établit la position de la 
*'*'son éthylénique. 

Se présente en cristaux indistincts, peu solubles dans 
, fondant à 29". 11 bout à 24o“-243". Son éther méthylique 
à ig/jo. Son amide fond à 127“. 

Acide A^ TÉ'nvAUYnnoBEiNzoïQCE CIP—CO-Il. B est liquide, 

à 2340-235. Son éther méthyliciue bout à i88“. Son amide 
f'^ndài44o(3^. 


0 Baeïiïu. lÀeh. Ann., 24s, i 33 . 

O Einhohn et Meyenbekg. lierichte, 27, a/iOG. 
0 Hermann, Einhorn. Loc. cit. 
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Acide A' tétrahydrotoluiqie CH''—CHl*—GO-H. — Il fond à 
i 32 °, son amide à i 5 i“ et son bibromure à i 53 " (‘). 

Acides campholéniques C’H’^O" 

On connaît deux acides campholéniques, l’un actif, l’autre 
inactif sur le plan de la lumière polarisée. Ils présentent une 
certaine importance à cause de leurs relations intimes avec 1® 
camphre, d’où ils dérivent par des réactions peu violentes e*' 
qui n’ont pas dû détruire le noyau de ce composé. 

Nous ne les étudierons pas cependant avec détails, parce qu’>* 
n’est pas démontré d’une manière certaine qu’ils soient de® 
composés hydroaromatiques. 

Ils se préparent tous deux au moyen de la camphoroxin’® 
que l’on transforme par désliydratation en nitrile camphol^' 
nique. 

C'“H'“=:A7.0H — ir -0 z= G’“H'“Az 

Suivant les conditions de cette déshydratation, on obtient l’u^ 
ou l’autre des nitriles isomériques. Ces nitriles sont ensuit® 
transformés par hydrolyse en acides correspondants. 

Le mieux étudié de ces acides, l’acide campholénique inactif) 
est solide, fond à ha® et bout à a/ih® 

ChaulTé en présence d’une trace de sodium, il se décompo®® 
en acide carlionique et campholène ('*) ou tctrahi/dropseudod^' 
mme (*). 

G’HH'O' _ 4- CHH' 

Chauffé en tubes scellés à 200“ avec le brome, il donne nai®’ 
sance à ['acide métax/fl/flacélique, avec dégagement d’acid® 
brornhydrique (“). 

Ciojiico». + 4 Br = G^H'^ 0 ^ + 4 HBr 


(') ErNHOUfi et Wii.i.sTATTEii. Uel). Ann., 2S0, iG 3 . 
0 Béiiai,, Bull. Soc. eliiin.. 7^, 8 /|i. 

(■') Béiial. Conipte.i Itandu.i, 18^4, 800. 

(*) Gueudet. Ann. chiin. et phys. (jf), 4, 348 . 

0 Guerbet et Béiial. Comptes Rendus, 122, l493. 




J, deux réactions semblent démontrer que l’acide campho- 
Jiique inactif est un acide tétmhydrométaxylylacétique. 

GH’ GIP CH’ 

CH CH C 


H.cA 

GIP 

IPG| 


U 

iig/Sgh 

H-clJ 

C 

1 

G —GIP 

ipcl 

^Jg-gip 

G 

Hcl^^G —GH’ 
G 

CH^ 

— GOHd 


GIP 

1 

GIP —GOHI 

Acide oampholénique 

Ca 

mpholène 

Acide mélaxylylacétique 


cette constitution est contredite par la nature de ses 
P|‘oduits d’oxydation : les acides imhutyrique, dimélliyhuc- 
dissymétrique et camphorique. 


Acides tétrahydroaromatiques bibasiques. 

[Ac. cyclohexène diméihyloïqiies]. 

C"H*"-» = (GOHI)® 

1 t'onnaît jusqu’ici dans ce groupe que les acides tétra- 

rogénés des acides phtaliques. Ils s’obtiennent, en généra 1 
les méthodes employées à la préparation des acides mo- 
°^ï»siqueg correspondants. 

en i*^*^*^® pour ceux-ci, beaucoup d’entre eux sont transformés 
Hfs isomères, lorsqu’on les fait bouillir avec une solution 
'"«centrée de potasse. 


dne 


^cmine eux, ils décolorent instantanément la solution alca- 


Inb, 


de permanganate de potasse. 

'Curs éthers fixent une molécule de brome en donnant des 
'Coulures généralement cristallisés. 


^OlDES TÉTRAIlYDnOOnTIIOPIlTALIQUES CQ-H, - CHP-COHH 

la théorie, il pourrait exister quatre isomères de 
^on suivant les situations des doubles liaisons ; de plus, 
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les (leux isomères A* et A'*, dans lesquels aucun des groupé' 
inentsCO-H n’est relié à une double liaison, pourraient exister 
sous deux formes sléréo-isomériques. 11 y a donc six isomères 
possibles dont quatre sont connus. Les isomères qui répon¬ 
draient à la position A'' sont inconnus. Ajoutons d’ailleurs qu® 
les positions attribuées aux doubles liaisons dans les formules 
de ces acides ne sont pas établies d’une manière certaine. 

COni COU GOMI GOni 



A' A-'i A3 A‘ 


Isomère Ab — Son anhydride prend naissance dans la distü' 
lation des deux acides hexahydropyromelliques isomériques(‘)' 


{ComY=cnv^{CÂmy- 



0 + 2G03+H-0 


Get anhydride est ensuite transformé en acide en le traitait^ 
par l’eau. 

Il se dépose de ses solutions aqueuses en prismes mono- 
cliniques, renfermant une molécule d’eau de cristallisation- 
Anhydre, il fond à 120" en se transformant en anhydride doU* 
le point de fusion est 7/1°. 

Le permanganate de potasse alcalin le transforme en acide 
adipique GOMl—G*!!*—GOdl, réaction intéressante en e® 
(|u’elle permet d’attribuer la situation A' à la liaison éthyl*^' 
nique do cet acide dihydroaromatique. On sait, en effet, 
l’o-xydation des conq)osés renfermant une liaison éthyléniq^^® 


(') Baeyer. Lieh.Ann., 166, 340 . 


i3 - 


^lïiène, en général, la rupture de la chaîne à l’endroit de cette 
•double liaison. 

f^omère à'h On l’obtient en faisant bouillir son isomère A' 
une solution concejitrée de potasse. Il se forme encore, 
liiêine temps que l’isomère A'', lorsqu’on réduit par l’amal- 
ganie de sodium l’acide phtalique C*IPO’' ou l’acide A‘-“® diby- 
'^J’ophtalique Gnf«0''C). Enfin, MM. Giamician et Silberf) l’ont 
enu en dédoublant l’acide sédanoniquc extraite de l’essence 
céleri. 

Il fond à 2 i5 " et se transforme en anhydride A' quand on le 
auffe quelque temps à 220". Son anhydride prend naissance 
son contact à froid avec le chlorure d’acétyle. Il fond à 
78 “- 79 «. 

Isomère tram Ab — On l’isole de son isomère A-, qui se forme 
même temps que lui comme on l’a vu plus haut, en aban- 
Pnnant leur mélange 2 ou 3 jours au contact du chlorure d’acé- 
alt^' ^‘‘^'ictif transforme en anhydride l’isomère A^ sans 
eter 1 isomère A' cpii peut être dissous dans une liqueur 
ca me. Il est peu soluble dans l’eau d’où il se sépare en 
paillettes. Il fond à 2i5'’-2i8". Son anhydride fond à i4o° et se 

i^anslorme lorsqu’on le chaude à 220" en anhydride de l’acide 
Cîs 

Isomère cis Ah — On peut le préparer au moyen de son an- 
1111 limn en réduisant j)ar l’amalgame de sodium l’acide 
‘ dihydrophtalique f). 

eaucoup plus soluble dans l’eau que son isomère trans, il 
j im aiguilles fondant à ly/p et se transforme en scs 

'nîii’es A- et trans Ah lorsqu’on le fait bouillir avec une so- 
'^if>n concentrée de potasse. 

*011 anhydride fond à 58“-5q“. 
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AcTDES têtu Ain DllOTÉRÉlMITAt.IQUES C0-[1| - C'’IP - CO-ll,, 

On connaît les trois isomères ([iie permet de prévoir 
théorie de M. Itaeycr. 

.CH = CIP .CII-CTI\ ..Il 

Goni—HC< >cii-c()Mi coni-cf Xii-cu 

\ctp—cip/ m;ip— cjp/ 

A2 cis et Irans A‘ 

Isomt'res A-. — IjCs deux isomères cis et trems se (brnient 
simultanément lorsqu’on réduit à froid [lar ramalgame de so¬ 
dium les acides A'-'* ou A' " diliydrotéréplilaliipies (’). 

L’isomère (mus fond à aao". 

L’isomère cis fond à iSS". Il est beaucoup plus solulilc dans 
l’eau que le précédent. 

Isomcrc A'. — Les deux acides précédents se transforment 
en acide A' lorsqu’on les fait bouillir avec les solutions aloa- 
Unes concentrées. 

Celui-ci fond au-dessus de Soo" en se sublimant sans donner 
d’anhydride. 

Les dérivés tétrahydrogénés de l’acide métaphtalique ii’ont 
pas encore été étudiés. 


Acides dihydroaromatiques. 

Les acides dihydroaromatiques connus jusqu’à ce jour sont 
peu nombreux, ce sont les acides dihydroben/.oïipie, dihydro- 
cuminique et dihydrophlalif(ues. 

lis fixent deux molécules de brome et décolorent instantané¬ 
ment la solution alcaline de permanganate de potasse. 

Comme les acides tétrahydroaromati(|ucs, ils peuvent subir 


') Uaeyer. Liel). Ann., 2 //, 3oC. 




isomérisations iioinl)reiiscs sons rinfluonrc clos solutions 
‘Concentrées de potasse. 


Acini! A'-'' nnivonoiiExzoïQutî C'dl"—COMI 
[. 4 c. eyclohexidiène inHhylaïque]. 

Cet acide résulte de l’o-Kjclation de raldéhyde eorrcsjion- 
par l’oxyde d’argent en lic|ueur alcaline ('). 
ond à 94“ et se transforme on acide benzoïc[ue lorscju’on 
n une température [)lus élevée. Son amidc fond à 
• I-'amalgame de sodium, en présence do l’eau, le trans- 
^^Pine en acide A' tétrahydrobenzoïquo, ce qui établit sa cons- 


n autre acide dihydroberizolque se forme lorsqu’on cnicive 
Oioyen de la potasse alcoolique deux molécules d’acide 
à l’acide dibromo A- tétrahydrobenzoïque. On 
oonnaît pas la position de ses liaisons étlivléniquos. Il fond 
73 “ (2y 


Acanis miiYniiocuMrxtQUE CIP,—C®!!"—C,,OMl 
Se produit J fait agir au bain-marie l’am’de sulfu- 

étendu sur VacidenopiniqueV,"^\V^'Ç)'\ trouvé |)ar M. Paeyer 
|os |)roduits d’oxydation de ressence de térébenlbine (®). 
Gdp “ i 3 o"-i, 33 “ et se transforme en acide eumini(|ue 
' ^-'“11’*—Gü-ll,,. lorsqu’on l’oxyde par le permanganate de 

‘‘^seoiiparle ferricyanurede potassium on li([ueur alcaline. 


leri, 


'cmiîs nniYi)nooiiTiioriiT,vi.iQiJES OO-’H,—C®!!®—COdl. 

[/le. cyclolie.mdiène (liniélhylaùjnes I .'2|. 

''piès la théorie de iM. Bacyer, on oeul concevoir l’cxis- 
e d(> • • , ' 

SIX isomères de position. Oualre seulement sont 


(b P 

^'Mionrc, Itcvichle, 2}. a888 ; et 26, /|5/|, 
f'J'i lïevichte, 2.j. atiaS. 

251, ,()aü. 



connus que ce savant regarde comme les isomères 
A““; A'“'; de plus, l’isomère de ])osilion A^'^ est connu sous 
les deux Cormes ch et tram. Tous ces acides s’obtiennent pa*" 
des méthodes analogues à celles (|ui permettent do préparer 
les acides tétrahydrophtalicjues. 


homcre A' (lO^H—C< 


■ "")CM 

V.(COMI)—ClI^/ 


Il fond à 153 " et se transforme en anhydride lorsqu’on pi’O' 
longe l’action de la chaleur. Cet anhydride fond à i 3 /|". La 
solution de potasse le transforme en ses isomères A*^'^ et A'“ (')• 
/Cir--Cl K 

Isomère COni—Cn< >CI1 

\C(COMl)==Clh’/ 

11 fond à 179". 11 est heaucoup plus soluble dans l’eau q>'® 
son isomère A’L Son anhydride, qui fond à i 03 "-io/|"se tranS' 
forme en anhydride A'-'* sous l’action de l’anhydride acétiqu®' 
L’amalgame de sodium et l’eau fixent sur lui deux atoina® 
d’hydrogène et le changent en acide A^ tétrahydroorthophta' 
lique. 

/CE -Cll\ 

Isomère A^». CO’-H — Cf >CH^ (^). 

\C(C(TII)=C[l/ 

Il fond à 2 i5". Les solutions alcalines le transforment pa'’' 
tiellernent en son isoinère A^"'. Il donne les acides A- et A* tétr»' 
hydrohenzoïques, lorsqu’on le traite parramalgame de sodiu'*' 
et l’eau. 


Isomère tram A^'“. COdl—ClI 


/Ctl- 


- CIL 


^CII. 


\CII(C0MI)—ClI^ 

11 cristallise en prismes allongés et minces, fondantà 
L’ébullition avec la solution de soude le transforme immédi* 


(') IUeyek. Lieh. Ann., 26^, 2o/|. 

P) Baeyek. Lac. cit. — Astié. I.icb. Ann.,- 2/5, 188. 




en son isomère el avec ranhyciride acétique en son 

isomère cis A='®. 

J^omère cis A'*^ — Il cristallise en gros prismes fondant à 
^73-175“, beaucoup plus solubles dans l’eau que les cristaux 
® son isomère trans. Son anhydride fond à 99". 


Acides dihydrotérépiitauques CO-H,—C''’tP—CO®H 4 
[ylc. cyclohexadièiie diinélhylaïques 1 . 4 ]. 

Los six isomères prévus par la théorie sont connus. 

r a:ii —CIb 

Isomère A’-^. COMl~c/ >C—COni (‘l. 

XilP—cip/ 

11 forme des ci'istaux microscopiques presque insolubles 
^ fins 1 eau. Son éther diméthylique fond à 85 ". 11 est transformé 
Pfi* les solutions alcalines en son isomère A' b 

r , xGIl-Cllb 

bsomercA' b COni—Cf >C—COni (f 

Xlll*—CIF 

^ Lorsqu’on le chauffe, il se sublime sans fondre. Son éther 
nnéthylique fond à 320". L'amalgalue de sodium et l’eau le 
'‘f'nslbrment en acide A' télrahydrotéréphtalique. 

r , xCll—Cllf 

PomcreA'b CÜdl—C<f >CtI—COni (’). 

\cn —CIK 

se décompose à sa température de fusion; les solutions 
iiilines le transforment en isomère A'b Traité par l’amal- 
S^nie de sodium et l’eau, il donne l’acide A- tétrahydrotéréph- 
‘ffb'e. Son éther diméthylique se résinifie rapidement à l’air. 

J /GII=:C 1 T 

isomère A-b GOni— GII< VaI— GOni 

\gii=cii/ 

en connaît deux isomères stéréochimicpies qui se forment 

() fivEYEu. l.ùdj. Ann., syi, .'ioa. — IIerb. thid.,2y8, a3. 

ra\ /èid., 24!, 143 ; 2Si, 373. — Livvol Gükchod. [iorichte, 22, 311a. 

O hAEYEH. Ibid., 2SI, 298. 
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tous (](‘iix lorsqu’on réduil à froid l’acido lérophlalique par 
ramalgainc de sodium ('). On les sépare l’iin de l’autre en pro¬ 
fitant de leur ditlerence de solubilité. Ils possèdent des réac¬ 
tions semblables et se transforment par ébullition en présence 
de l’eau en isomère et en présence de la lessive de soude 
en isomère A*'*. 

L’isomère /ra/weristallise en prismes monocdiniques allongés 
(pii ne fondent pas encore à 370". 

L’isomère cia se présente en grandes tables fusibles à 77°. 

Acides alcools hexahydroaromatiques. 

[ylc. cyclohexanol meIhylaïques], 

C''IL'‘-^(Oft) (COdl) 

Ces acides se forment par des réactions analogues à celles 
(pii |)ermettent d’obtenir les acides alcools de la série grasse. 

On les obtient encore en hydrogénant directement les oxy* 
acides aromatiipies correspondants. 

\j acide quinique, connu depuis longtemps, paraitdevoir être 
rangé dans ce groupe. 


Acims a oxYinîXAinDnoiiExzoïQCE Oïl,——CO®H, 

[. 4 c. cyclohexanol 1 mélliylaïque 1]. 

Cet acide se produit, comme on l’a vu (page 78), en faisant 
réagir l’acide cyanliydriipie et l’acide chlorliydriqiie sur la cyclo' 
bexanone C'dl "’0 en solution dans l’éther (*). Il fond à 106". 


(') ItvEYEii. Ibid., 2Si, aOL 
(f) UuciiiîHEii. BeridUc, 27, ia3o. 





'9 — 


Acide (3 oxyhexaiiyduohenzoïquiî OIL——COHI, 

< 1 -le. cycloliexanol 2 inéiliyloique I ]. 

l’obiicnt : 

En faisant réagir l’acide nitre iix sur l’acide hexahydroan- 
^hranilique (*). 

Az[K_cc,fi,o_P03ii, _i_ Azoïi = oïL—c«ii‘"—coni, 

+ 2Az+ [PO 

^ En réduisant l’acide [3 cétohcxainéthylènc carbonique (®). 
fond à iii". 


Acide iiexaiiydho-mé rAoxïiiExzoïQiiE OIT.)—C’II"’—CO-H, 

[/le. cyclohexanol li mélhylo'ùjuc 1|. 

fl l’ésultc do la réduction par le sodium et l’alcool de l’acide 
'’’otaoxybenzoï(|ue. Il fond à iHa”. 


Acide hexahydhodioxyhexzoique (() 1 I)\ .,=r/IP —GOdl, 
fAc. cydohexanediol 2.3 mélhyloique 1 ]. 
fl se produit en même temps que l’acide yoxy A' tétrahydro- 
lorsqu’on traite à froid par une solution de potasse 
fis I alcool absolu l’acide S. y- dibroinohexahydrobenzoïque 

G'H»BrT.OdlO. 


Acide quixique ( 0 II)‘—CAP—COAI 
Ac. hexahydrotélraoxyhenzoïquc. 

q acide découvert par Vauquelin(‘) se retire des écorces 
^yf’inipiina ou des parties vertes du vaednium mijrtillm ^). 

‘ f'istallise en prismes rliomboïdaux obliipies renfermant 
à ig'^ ''^‘^l‘'f^"los d’eau de cristallisation. 11 est lévogyre et fond 
* on perdant son eau d’hydratation. Ghaulfé à une tempé- 


inhohj, et Miîvenbehg. Herichlc, 27, 3/172. 
) Pieckmann. thid., 27, 3/170. 

Aschan. l.ieh. Ann., 2ji, 280. 

) Ann. clüin. et i>hy.<i. (i). qq, 162. 
w Avenoek. Ueb Ann., Sp., i, 77. 
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ratiiro; plus élevcc, il sc (ransCormc en anhydride, le quinide 
C’Ji''’0“, puis fournit de l’acide benzoïque, de raldéhyde sali- 
cyclique, du phénol, de la benzine et surtout de l'hydroqiii- 
none CM.1‘(Ü11)^,, ('). 

L’ébullition avec l’eau elle peroxyde de plomb le transforme 
en hydroquinone; le bioxyde de manganèse et l’acide sulfu¬ 
rique donnent la qiiinone C‘''ir''0^. 

L’addition du brome à sa solution acpieuse le change en 
acide protocatécdiique COdl—C“ll'’=^(Oll)^ (^). Ce môme acide 
se produit lorsqu’on fond l’acide cpiinique avec les alcalis (“)• 

Chaude avec l’acide iodhydrique, il est réduit en acide ben¬ 
zoïque. Toutes ces réactions montrent sa nature de composé 
hy d roa r O m a t i q u e. 

Acioe QuiNiQCE iNACïiE. — Cct isoiuère de l’acide ((uinique. 
résulte de l’hydratation du quinidc C''H'" 0 “ (*). 

Il fond à 169" et présente les réactions de l’acide quiniqu® 
actif. 

Acide a oxynEXAiiYDHOisopHTAi.iQUE OU,—CUP=(COUI)’',.s 
[Ac. cyclohcxanol J diniélhyloïqiie 1.3] 

On l’obtient en fai.sant réagir l’acide chlorhydric|ue fumant 
sur le mélange refroidi de i partie d’acide métacétohexahydro- 
benzoïque C’I 1 ’'’ 0 ” et de i ,5 partie de cyanure de potassium C)- 

Acide «a, DioxynEXAiiyDnoisornTAijQCE (OI])-,.3=C“IP=:CO-H)^.3 
[/le. cyclohexanédiol \ .[i diméthyloïque \ M]. 

Il se produit au moyen de la réaction précédente effectuée 
siirla dihydrorésorcine C’IPO- (“). 

11 fond à ai7'’-2i8'’. Son anhydride fond à i75"('). 


(i) Wa;rii.EU. Jhid., yi, i/iO. 

(^) Hesse, l.ieb. Ann., 200, 387. 

P) Ghæhe. /bid., lyS, 208. 

(^) Ekwig et lÀiKNKis. Jlcricble, 22, i/|6o. 
('9 IUeyeh ot Tutein. IScricIfte, 22, 3i8(). 
('9 Mehi.ing. [.ieb. Ann., 2yS, 5 i. 

(') Uaeyeh. flericlUe, 32, 317G. 


Acide aa, DioxyiiEXAii’ïDuoTÉHÉi’iiTAi.iQi e (C)[1)^,.,—C“1P—i^CO-Il)-,.4 
[/le. cyclohexanediol i .1 dunclhyloKiue l.l]. 

On robtiont par la réaction de l’acide cblorhydriqiie et du 
‘Cyanure de potassium sur la tétrahydroquinone C^PO-. 

Acides acétones hydroaromatiques. 

fous les composés appartenanl à cette classe ont été obte- 
"l's artificiellement. Beaucoup d’entre eux ne sont connus 
'l" à l’éiat d’éthers éthyliques ou rnéthyliques, ces éthers se 
'^âcomposant en perdant de l’acide carboniipic lorsqu on clièr- 
à les saponilier. 

On connaît des acides acétones li.e.i:alii/droaeomatiqucs, des 
acétones tétrahydroarornatiques. 

I-'Cs acides acétones dihydroaromatiqncs sont encore inconnus. 

Les éthers de tous ces com|)Osés se combinent à l’hydro- 
^ylamine et à la phénylhydrazine, comme le font d’ordinaire 

acétones. 

Ls possèdent, de plus, la propriété de se dissoudre dans 
alcalis, ce qui a fait penser qu’ils pourraient exister sous 
^es formes tautomères analogues à celles indiipiées pour la 

^ihydrorésorcine. 

Ils ne réagissent pas cependant sur l’isocyanate de phényle, 
‘^^ninie ils le feraient s’ils possédaient réellement la lonction 
alcools ou des phénols. Aussi, adopterons-nous exclusi- 
^•^ment les formules acétoniques. 

Les composés [irésentent un assez grand intérêt parce qu ils 
permis d’effectuer la synthèse d’un grand nombre de corps 

ydroaromatiques au moyen de composés do la série grasse. 

ACIDES ACÉTONES IIEXAIIVDUOAIIOAIATIQUES 

étudierons ces composés dans l’ordre de leur com- 
I^^^'xité fonctionnelle. 



AciDK g fMîTOlIlîVAMIi'rilYl.fcMÎ CAUMOMQlîE -C0-||. \Ac. C 1 j‘ 

clohoxanonr 2 mr! lu/loi que 1], — Son ctlier étliyliqiic seul est 
eonnii ; il prciul naissance lorsqu’on eliauffe l’éther piinéli(|"® 
CHIA^O-—(Cil-)*—Cü-Cni’ avec le sodium et quelques gouttes 
d’alcool (*). 

Sa solution alcoolique donne une belle coloration violette 
lorsqu’on l’additionne de perchlorure de fer. 

Aeinn Y cÉToiiK.V;VMÉTiiYi,iiNiî CAiiiîoxiQun C/ir'O—(X)dl. [Ac. q/clo- 
hexanone 3 nuH/u/lnique 1]. — Cet acide résulte de la décoiH' 
position de l’acide ^ cétohexaniétliylène dicarbonique COdh 
—CdlHA—C()dl,„ lorsqu’on le chauire à ii5-i2o" ou lorsqu’on 
le (ait bouillir avec l’eau i"). 

Il est sirupeux et se mélange à l’eau. Son oxime fond à 170 ° 
en se décomposant. 

Acmi; P GÉToiinwviÉTiiYi.ÈNE mcAiUiüxiQUE C()MI|—eXPO—COdlv 
[Ac. cf/clolucmnonc 2 dbncUiijloiqHc 1.4]. — On l’obtient en l'O' 
(luisant à froid [)ar l’amalgame de sodium l’acide g oxytéré- 
phlalique f). 

Très soluble dans l’éther et l’alcôol, il est peu soluble dans 
l’eau. Sa solution colore le perchlorure de fer en bleu violet. 
Chaude avec de l’eau, il se transforme comme on l’a vu en 
acide Y cétohexaméthylène carbonique. 

ACIDES nEXAIIYDllOAnOMATIQUES BIBASIQUIÎS ET DIACÉTOXIQüES 

Les éthers des acides bibasiques et diacétoni(|ues ont été 
préjiarés en grand nombre dans cesdernièresannées par deuî^ 
méthodes didérentes suivant qu’ils se rattachent à la dUu/drO' 
résorcûie ou à la Ictraliydroquinonc. 

Nous avons vu |)lus haut (|ue ces deux diacétones et leiifS 
homologues se préparent en saponiliant les éthers desae cit^S 


(I) Dieck.viann, ficiiclitc, 27, io3. 

(q Baeyek ot Tutein. Hcrickln. 21, aiSa. 
P) IIaeïeii ct TuTEiN. Jioriclite, 22, ai8o. 




^exahycli.oaromali(|iies bil)asi(|iies cl iliaoéloniqiies correspon- 
qui perdent ainsi de l’alcool cl de l’acide carbonique 
®«ivant les réactions 

rn /<"^n(C(>.cnio-cO\ 

ViP +21PO 

x:ii(c(pcni“)—CO/ 

Ether diéthylicjuo do l’acide diliydrorésorcino dicarbouuino 

= GIp/^*^ "^'''SciP +2CO^ + 2CnPO 
Xcip—CO/ 

Dihydrorésorcine 

(^Q_(y [p 

CdPco=-_cii/' ' Ncn-cocnp +2(PO 

N: IP—CO/ 

Ether diolliyliquc do l’acido succinylsuccimquo 

= ~ VlP + 2 CO^ + 2 CM PO 

\ciP — CO/ 

Télrahydroquinone 


•^tissi, les mélliodcs qui pcrniellcnt d’obtenir ces éthers 
“’^Pelles été décrites à propos des diacétones correspondantes, 
*^oiis n’y reviendrons pas. 

A part l’aeide succinylsuccinicpie que l’on connaît à 1 état de 
*^^erlé, tous les autres acides de ce groupe ne sont connus 
^ l’étal d’éthers. 


MÉïllY|,DiHYDaoRIîSOnCI?iE niCARnOîilQUE CIP) - C®H’0^=(C0'H)'2,e 

[Ac. méthyle 1. cyclohexanedione 3.5 dimèthylo'ique 2.6]. 

Son éther éthylique se l'orme, en faisant réagir l’éther éthy- 
'flène acélylacétique sur l’éther malonique, en présence de 
alt'ool sodé('). 11 bout à 85 ". 

Acide diméthvldihvdrorésorcine dicarroîuque (CIl’)^i.i=C'’IPO- 
^(COMl)\g. [Ac. dimvihijlc 1.1 cyclohcxancdiove 3.5 dimclhy- 


O Kncevenagei.. ncriehlc. 27, aSPi- 
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lo'kiiif 2.6]. — On [)rôj)ai-c son élhcr élliyli(|iic avec, l’éther 
propylidènc acétylaccli(|iic et l’éllier malonique ('). 

Acinn iMnîNYi.niiiYniujuiîSOuciMi nicAiiiiOMQUE —C'IFO'^^ 

((]üdl)^ 2 ,j. [Ac. p/iénijk 1 cj/clohexaiir.dionf 3..5 d/f/nélhi/loïg^i^ 
2.6] (“). — Il fond à i56'’. 


xVciOE SUCCI.YYLSUCClPnQlJE C'’lI®0-=(C0dl)’^ 

[/le. cyclohexanedione2.àdimélliyloïque 1.4]. 

Son étliei- diéthyli(|iic se forme, comme il a été dit, InrS' 
([ii’on fait réagir le sodium ou l’alcool sodé sur l’éther siicci' 
ni(|ue f), ou sur l’éther acétylacéliquo broméf). On l’obtiew^ 
encore en traitant l’éther acétylacéti(|ue iodé |)ar le cyanure 
d’argent(“), et enfin, en réduisant par le zinc et l’acide chie' 
rliydrique l’éther paradioxytéréphlalique en solution alcoO' 
liqueC). 

Préparation. — C’est la première méthode qui sert à le pr^' 
|)arer. On chaulfe à reflux pcmdant 3 ou l\ jours une dissolution' 
d’éther siu^cinique dans l’éther pur et sec avec de l’éthyle*'® 
de sodium exempt d’alcool et pid vérisé. Après refroidissement) 
on ajoute la (|uantité théorique d’acide sulfuricpie (’). L’évapO' 
ration do la solution éthérée permet d’obtenir l’éther succi' 
nylsuccini({ue à l’état cristallin. 

Pour le transformer en acide succinylsuccinicpic, on 1® 
saponifie à froid parla quantité théori(|ue do soude caustiqnO’ 
on traite par l’acide carbonique cpii précipite l’éther nionO' 
éthylique qui s’est formé par une saponification incomplète eb 


(!) VüKLAENDEIl ot ElilG. lÀeh. Ami., 2Ç4, 3l/(. 

(^) Kncevenagee. /{erichle, 27, aS/to. 

(■') IhîKMANN. Ueh. yinn., 211, 3o6. 

(*^) VVedei,. Ibid., 21}, 9/1.—^ Dgisiiehg. Ilnd.,22), i/iQ. 
(“) Sghôndkodt. Ibid., 2}}, 182. 

('■) Uaeyeh. flericlUv, jq, /|3a. 

(') l’iuTTi. Gazz. cliini. liai., 20 , 167. 





^pfès séparation de ('clui-ei, on précipité 1 acide succinyl- 
^^'i^cinique par l’acide cldorliydri(|iie. 

^>'opriét.éH. — Il cristallise en ])etiLes aiguilles de coidenr 
Verte peu solubles dans l’ean. 

Chauffé à 200 “, il se décompose sans fondre en acide carbo- 
ïiique et tétrahydroquinone. 

cnpO'-' = 2C(r-H-Gni"(> 

Se solution alcooli(|ue est colorée en violet par le percblo- 
''“re de lér. L’hydrogène naissant le transforme en quinito 

Cil,— C/II"*—ÜIL,. 

Son éiher dwthylique r/Il'’ 0 ''( 0 CffP)* cristallise en aiguilles 
fluorescentes fondant à 126 ". Insoluble dans l’eau froide et 
'fans rammonia([iie, il se dissout dans les solutions alcalines 
*^tendues en les (îolorant en jaune intense. Sa solution alcoo¬ 
lique est fortement lluorescente et le perchlorure de 1 er la 
oolore en l'ouge cerise. Les solutions alcalines, traitées par le 
f’i'onie, donnent naissance au bromanile ou fpiinone tcUrabro- 
Uiée. 

II donne avec les bases des combinaisons bimétalliques, que 
I acide cai'boniquc décompose. Son dérivé disodé reagit avec 
chlorures d’acides, en donnant naissance à des dérivés dia- 
vétylé, diben/.oïlé, etc., et avec les iodures alcooliques en 
Produisant les homologues supérieurs de l’éther succinylsuc- 
rluiqu(. ; 

P.,. /CÜ-CH\ 

CniLCO-^-CNa/ >CNa-C(LCqp + 2 RI 

m:ip-cü/ 

(X3—(:n\ 

= 2NaI + Cdl'—C()=—CR<; VlR—COCdL 

Cos alcalis le saponifient dès la température ordinaire en 
donnant d’abord l’éther monoéthylique, puis l’acide simcinyl- 
®Ucciniq,n> 

, Chauffé seul ou en présence des acides étendus, il se trans- 
luriiie en tétrahydroquinone. 




Il s’imit à deux moléeiilcs (riiydroxylamino on donnant 
l’éllicr télraliydi'oqiiin<)ncdioxiniecarI)()ni([iic C"H'(AzOll)’—' 
G()-Cd]\ lino inolôciilo d’aoido oarboniqne étant éliminée. 

fai |)liénylliydra/ino donne aussi une oomhinaison ; l’iso- 
eyanatc de pliényle est au contraire sans action sur lui. 

Les liomologues de l’éther succinylsuccinique se préparent 
Cacilement, comme il a été dit plus haut, au moyen du dérivé 
disodé de cet élhcr et des iodures alcooliques ('). Ces éthers 
sont connus sous deux formes isomériques cia et Irans. On 
connaît les éthers suivants ; 

KUicr di(!tliylique de l'acide diclliylsuccinylsucciniquo. 

— — dipropylsiiccinylsucciniqiic. 

— — dilsopropylsiiccinylsucciniquc. 

— — mélliylpropylsuocinylsucciniqtio. 

— — ni('illiylisopropylsuccinylsucciniquo. 

Acmiî nioxvimiYnitopvnosiEM.iQuiî (]'“IP()"’. [Ac. cyclohcxane- 
dlonc 2..'j le trame ihy laïque 1.3.4.6]. — Son éther éthylique fond 
à i4a-i44" après avoir été séché à ri:o". Sa solution alcoolique 
est légèrement fluorescente et colore le perchlorure de fer en 
rouge cerise. 

Acmi; rni.oitooLUGixE TnicAnuoiNiQUE [ylc. o/clohexane' 

Irioiie 1.4.6 Iricarhoniqae 2.3.5]. — Son mode de préparation 
a été indiqué à pro[)os de la phloroglucine ipii peut être obte¬ 
nue par son intermédiaire. 

11 fond à loi". 


ACIDES ACÉTONES TÉTRAIIYDIlOAnOMATIQUES 

Irîs acides acétones tétrahydroaromatiques ne sont connus 
qu’à l’état d’élhers. Ceux-ci ont tous été préparés par la mémo 
méthode, duc à M. Knœvenagel, et qui a été décrite plus haut 
à propos des acétones tétrahydroaromaliiiues correspondants- 


(') IUevek. lierichte, 26, aSa. 

0 ^EF. I.ielt. Ann., 2]y. 35 et ayS, a 70 . 




Us fournissent en efiet ees acétones en ])erdant de 1 acide 
‘^'''l’boniqiKî, lorsqu’on clierelie à les saponifier,-réaction iden- 
Uqiie à celle que Iburnisscnl les éthers des acides acétones 
hexahydroaroniati([ues. 

Tous ces coni])osés présentent des propriétés analogues à 
'^‘^Ues du plus simple d’entre eux sur lequel nous fournirons 
.'l^'elques détails. 




1 A' CYCLOllEXfi^OXIÎ 3 MKTirYI.OTQUE 4] CH —CH'O (.,0-C-n 


L éther diéthyliqiie de cet acide se produit en nuune temps 
l’éther de l’acide méthyl i A' cyclohcxènonc 3 diméthy- 
^O'que /i.(q lorsqu’on distille avec de la vainmr d’eau l’éther 
’”*'‘%lène diacétylaeétique (‘). Ce dernier comiiosé résulte 
^otniue on sait de l’action de l’iodure de méthylène sur 1 ether 
^cétylaeéti(|uc, en présence de l’alcool sode. \ oici la suite 
'les réactions : 


20fh.Gü2_ciI^—CO—Cff + Cll’l- 

Ethor acctylaccliqiic 

C M F- • C ü '—C11—CM )—C11' 

(lir 




•co^—en—CO—CH' 




I 

Clf^ Clf 

I I 


[“•CO^. 

HiüUijrlànc illocélyincéliquo 


CMI»-CO"—CH—CO-CIf 

Elhcr melliyleno iliacclyl.icutiquc 

CMP-CO^-CH-C-CIP 

1 II 

= 11^0H- CIH (Ml 

I I 

CMFCtr—CH —CO 

lîtluT de l’aeido iiiélliyle 1 4' cyeliiliexè- 
nonc .’i tliriiülhyîoi'quo 4.ü 


Ge dernier éther, sous l’action de la vapeur d’eau, est par- 


0) IIaokmann. Jterichlc, 2Ù, 88/|. — Knck vnxACEf. el Ki.a 
90. 


lAch. Ann., 



tiellement saponifié et donne avec départ d’aeide earboniqu' 
l’étlier de l’aeide cdierclié. 


C[r>—c/ >Cf] — GO^cnp 

\cii-— C(p/ 

Elhor do l’acide méthyle 1 A* cyclohoxcnone 3 mélhyloïquo 


Cet éther bout à iSi^sous 22 millimètres de pression. 

Chauiré à l’ébullition avec les acides étendus, il est saponifi*^ 
et perd en mémo temps de l’acide carbonique, en donnant 
naissance à l’acétone correspondante, la méthyle i A’ cyelo' 
hexènone 3. 


\C1P—Clp/ 


Méthyl I A' cycloho) 


>CIP 

.3 


Il se combine avec un atome de sodium en donnant nn 
dérivé sodé qui réagit sur les iodures alcooliques et les chlo' 
rures d’acides. On obtient ainsi, par l’action des iodui’®® 
alcooliques sur ce dérivé sodé, les éthers des acides acétone® 
homologues de l’acide méthyle 1 A' cycdohexènone métby' 
loïque 

.CAI - CO. 

CIP —C/ >CNa —COTPIP + RI 

\C1P —cip/ 

/(:il - CO. . 

= CIP— c<f X^R— coenp + 

x:ip—cip/ 

11 est un autre moyen d’obtenir d’autres éthers homologue®' 
nous venons de voir que l’éther éthylique de i’aeide qui noU® 
occupe résulte d’une série de réactions dont la ])remiè'’® 
nécessite remi)loi de l’iodure de méthylène CIPP. Si 
rom|)lace ce composé par un iodiirc éthylidénique quelconq'^® 
R — (RIP, toutes CCS réactions se produisent encore et 





“^tient les 
t'aie : 
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éthers homologues répondant à la formule géné- 


.CH-eu. 

CH^* —g/ >CH — 

CHR/ 

Knœvenagel a préparé ainsi les éthers éthyliques sui- 


Ether Méthyle 1 isopropyle 4 A* cyclohcxènone 3 méthyloïque 4. 

— Méthyle 1 A* cyclohcxènone 3 diméthyloïque 4.6. 

— Diméthyle 1.5 A‘ cyclohe.rènone 3 diméthyloïque 4.6. 

— Triméthyle 1.5.5 A* cyclohexènone 3 diméthyloïque 4.6. 

— Méthyle 1 isopropyle 5 A* cyclohexènone diméthyloïque 4.6. 

— Méthyle 1 isohutyle 5 A‘ cyclohexènone 3 diméthyloïque 4.6. 

— Méthyle 1 hexyle 6 A* cyclohexènone 3 diméthyloïque 4.6. 


fUEliBEÎ, 



CHAPITRE VH 


AMINES 


Les amines hyclroaromati([iies ont été peu étudiées et nc 
sont connues qu’en très petit nombre. 

ün les obtient par les procédés qui fournissent les amines 
de la série grasse. 

1 “ En réduisant les dérivés nitrés des carbures hexahydro- 
aromati(|ues (V. Meyer). 

R—AzO' + 3 11^ = R—Azir^ 4 - 21PO 

2 “ En faisant réagir le sodium sur les solutions alcooliques 
des oximes corrpspondantes ((joldsclunidt). 

R=AzOlI + 2fP = RH—AzIP + IPO 

3“ En faisant réagir le brome et la potasse sur les ainideS 
correspondants (Hoffmann). 

R—CO—AzIP H- Br^ + HvOlI = R—AzH* + 2KBr + CO'lv^ d' 

Quelque soit le procédé employé pour les former, on pui’i' 
fie ces amines en les entraînant à la distillation par un courais*' 
de vapeur d’eau ; on les dcssècbe sur la potasse caustiqu® 
récemment fondue ou sur la baryte anhydre, enfin on les rec¬ 
tifie. 
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Amidoiiexmmétiiylîsne C“I 1 " — Azîl® 

[Aminocyclohexane]. 

On o])ticnt coitte amine par les trois mctliodes précédentes 
appliquées respectivement au nitrohexamétliylène C"’!!"—AzO% 
^ 1 oxime de la pimélone G®lI'“=AzÜ[I, à Famide hexahydro- 
'^®nzoï que C/' Il ' '—C O—A z H-. 

O’est un liquide incolore à odeur fortement ammoniacale, 
fnjnant à l’air, très soluble dans l’eau et donnant des sels 
'^^isiallisés avec les acides minéraux. 

^ile bout à sa densité est 0 , 882 . Son dérivé acotylé 

AzII—G-U'O fond à io4". Son dérivé benzoïlé fond à 
*^7"- Traitée par l’acide nitreux, elle se transforme en bexa- 
*’Mfophénol G''ll'‘—011. 

Outuodiamiikhiuxamétiiyi.èxb Azll-,—G“1I'“—Azll-, [1.2 Diami- 
^^^ydohexane]. — Elle bout à 180 “ ('). 

^lîTAniAMiDoiiEXAMÉTHYi.ÈxE Azlf-,—G"ll'"—Azll'a [1.3 Diamino- 
^y^lohexane], — Elle bout à i83“. Son dérivé diacétylé fond à 
286 “ ( 2 ). 

HEi'TAXATniTÈXEAMixE G1F’-G»11">—AzllF — Elle se prépare 
®Vec l’arnide do l’acide octonaphténique (*). Elle bout a iSa". 


Amines acides hydroaromatiques. 

Acide iiEXAriYDnoANTiiuAxn.iQCE GOML—G"!!"*—Azll-, 

’^i'l-hoamidoliexahydrobenzoïqae; [acide ainino 1 cyclohexanenicthylo'ique i] 

résulte de la réduction de l’acide anthranilique GO-H— 


(*) Einhokn et MEïENnEHG. I.icb. Ann., zçj, 187 . 
Aschan. Berichte, 24, .3710. 




C®H*—AzH- par le sodium et l’alcool amylique(‘). Il se présente 
en aiguilles larges et brillantes fondant à 27 / 1 ” en se décoinpO' 
sant. 

AciDU PARAAMlOOHEXAlIYDKOnENZOÏQUE CO-tl,-C^ll’*’-AzH\ 

amido 1 cyclohexanemélhyloîque 4], — Il fond à 3o4“. 

Acide IlEXAHYDROPAnADIMÉTIIYLAMIDOnEXZOÏQUE 
(CliyAzi—C®H’“—CO^Hi \Ac. diniéthylamino 1 cyclohexaneM^" 
thyloïque 4]. — 11 fond à 100 “ et si l’on continue à chauffer, 
se solidifie, puis fond de nouveau à 219 ". 


(•) Einhohn ot Meyemiierg. Herichte, 27, 2470. 


CHAPITIIE Mil 


Relations entrk les composés iiydroaromatiques 

ET CEUX DES SÉRIES GRASSE ET AROMATIQUE 

Les composés hydroaromaliqucs peuvent être regard<‘S 
‘'‘oiRnie des termes de passage entre les deux séries qui |)arta- 
gent la chimie organique. 

Soyons d’abord les relations qu’ils présentent avec la série 

{ï^asse. 

1" Beaucoup d'entre eux, nous l’avons vu, peuvent être 
•obtenus au moyen des composés de la série grasse et tous se 
<^oinportent, en général dans leurs réactions, comme ces der- 
*^iers composés. 

Leurs dérivés halogénés perdent facilement les hydra- 
^bles correspondants sous l’inllucnce des alcalis en donnant 
des carbures analogues aux carbures éthylénicpies. 

Leurs dérivés hydroxylés se comportent comme des alcools 

non comme des phénols. En effet, leur combinaison avec 
alcalis dégage une quantité de chaleur presque nulle, et 
«comparable à celle produite dans la formation des alcoolates 
'«^oalins; ils donnent, par oxydation, des acétones et par déshy- 
dï'atation régidière des cai'bures analogues aux carbures etby- 

^•^niques. 

2“ Les réactions qui donnent naissance aux corps hcxahydro- 
««fomatiques sont les mêmes qui produisent les composes 
^yoloinéthyléniques ou parafféniqws tels que Vlipptaméthylono. 

ses dérivés, \e, ppnUnnclIu/U'm et scs dérivés que 1 on classe 
d ordinaire dans la série grasse. 
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Bien plus, CCS divers composés parafféniques peuvent se 
Iranslbriuer les uns dans les autres et fournir leurs isomères 
hexahydroaromalkjiies. Inversement, c(îs dérivés hexahydrO' 
aromatiques peuvent être transformés en (\(iV\YC',ÿ,qmrafféniqiKt^- 
Tf hcptamélliylène iodé ou subérane iodé, cliautfé avec l’acide 
iodhydricjue, se transforme en ell'et en méthylhexaméthylène 
ou hcxahydrotoluène. 

C11- —CIP —CII\ CIP— CIP —ClI —CIP 

I >:iii I I 

CIP —CIP —cii^/ CIP — Cll^ —Cll^ 

Sub(!i-ane iodo llexahjdrololuono 


De môme, le dérivé iodé de rhexamétbylène carbure, hexd' 
hydroaromatique se transforme dans les mômes conditions en 
mélbylpentamélbylène, carbure paraffénique. 


/CIP —CII\ 
CIP< VlII 

m:ip —cip/ 

lloxamcthylùno iodé 


CIP- en —CM’ 
Cip/ I 

\C1P —CIP 

Mélliylpcntaniülhylône 


Les carbures liexabydroaromatiques font donc partie de la 
série de composés qu’on a nommé les paraffhnes. Ils n’en 
sont qu’un cas particulier et l'analogie de pro|)riétés se pour¬ 
suit entre les divers conqmsés hydroaromatiques et les déri¬ 
vés corres|)ondants des autres parafTènes rangés babituelle- 
ment dans la série grasse. 

Les relations avec la série aromatique ne sont pas moins 
nettes : 

Nous avons vu, en elfet, que l’on peut obtenir beaucoup 
de com[)osés hydroaromatiques en bydrogénant directement 
les composés (mrrespondants de la série aromatique et que 1 » 
transformation inverse est possible pour certains d’entre eux- 

Les composés bydroaromati([ucs foi'inent donc un groupe 
de transition, montrant ((u’il existe une continuité remarquable 
entre les divers composés organi(|ues et (|ue la division d® 
ceux-ci en série grasse et série aromatique doit disparaître 
de la science, comme le disait déjà .M. Prunier dès 1878 dans 
les conclusions de son travail sur la quercite. 




Les propriétés de ces composés apportent aussi quelque 
liiinière sur la Ib rnialion, au sein des êtres vivants, des corps 
la série aromatique. 

On admet en cfiet que les composés de la série grasse s'y pro- 
'Liisent, en général, par la transCormation des matières sucrées, 
•’ésultant de la polymérisa tion de l’aldéhyde formique, ür, 
^L Maquenne a montré qu’une matière sucrée de la série 
§>’asse, la perséile se transforme avec facilité en un 

^arbitre hydroaromatique, le tétrahydrotoluène (*). 

Leux composés hydroaromatiques, la quercite et Vinosité, si 
’'®pandues dans les plantes et qui produisent si facilement des 
*^®niposés aromatiques, sont peut-être les termes de passage 
entre ces composés et les matières sucrées de la série grasse (-). 

Lnfui, les relations qui existent entre les composés hydro- 
^'’oinaliques et les corps de la série cam])hénique, permettent 
® Supposer ([u’ils servent aussi d’intermédiaires dans la for- 
''^^tion des huiles essentielles et des résines, si réj)andues 
'ans les végétaux. 


(0 Ann. cliini. et phys. (0), 2S, 379. 

O Maqueinne. Ibid, (fi), 12. 129. — tÎEUTiiELOT et Recouiia. Ibid-, 77, 34i. 



CIIAPIÏllE IX 


RELATIONS DES COMPOSÉS IIYDUOAROMATTQUES 
AVEC lÆS CORPS DE LA SÉRIE CAMPIIÉNIQUE 


Le groupe de eoinposés (pic l’on désigne par le nom de 
üérie camphéniqiie renlerine les carbures d’hydrogène de foi’' 
mule leurs polymères et leurs dérivés qui se rencontrent 

dans la jihqiart des huiles essentielles. 

On les divise ordinairement en trois classes suivant leur 
degré de saturation (Berthelot, Houchardat, Wallach). 

La preinièi'c renferme les carbures terpiléniques qui sont 
suseeplihlcs de s’unir avec deux molécules d’acide chlorhy' 
dri(pie ou de brome comme les terpilènes, le sylvestrene, etc. 

La seconde comprend les carbures campkéniques 
dits, ([ui ne fixent (pi’une seule molécule d’acide chlorhydri¬ 
que ou de brome, comme les cauiphènes. 

La troisième enfin, est formée des carbures qui ne [icuvent 
s'uni" par addition, ni à l’acide chloi-bydrique, ni au brome 
comme le phcllandrcne et le terpinene. 

Malgré le grand nombre de travaux auxquels ils ont donné 
lieu, leur(îonstitution est loin d’étre établie. 

On sait cependant depuis longtemps qu’ils présentent dei^ 
relations assez étroites avec les composés de la série grasse 
d’une part, et d’autre part, avec les composés de la série aro¬ 
matique. 
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G. Bouchardat (*) a montré en effet que le valérylène 
CIB—CIP et l’woyjmze Grr~G(CII VCH=C1P se 
Polymérisenl sous l’action de la chaleur en donnant un carbure 
‘^siîiphénique, le lerpilène G"’1P“. 

Inversement, M. Tilden(*) a obtenu dans la décomposition py- 
•■ogénée de V essence térébenthine une notable quantité d’wo- 
pi'ene, que M. G. Williams isola aussi des produits de la dé- 
‘^oniposition du caoutchouc (“). 

Enfin M. Berthelot, soumettant cette essence à l’action de 
^ acide iodhydrique, obtint entre autres produits le pentane nor- 
mal G“Hi^ 

D’autre part, les relations avec la série aromatique sont 
aussi évidentes. 

Le cymme ou paraiuéthylisopro|)yl])en/.inc GH*,—G''ll''—C'li\ 
^ cté trouvé avec d’autres (îarbures aromatiques tels (|ue 
*a benzine, le toluène, le métaxylène, la naphtaline, etc., 
Jans les produits de la décomposition pyrogénée de l’essence 
térébenthine (*). Ge même carbure se forme encore, lors- 
on fait réagir sur l’essence de téi’él)cnthine l’acide sul- 
^‘Tique (H. Sainte-Glaire Deville) ou l’iode (“). 

Enfin, les carbures campliéniques, oxydés par divers agents 
donnent naissance, entre autres produits, aux acides para- 
l'^luique et téréphtalique. 

Nous avons vu que les mêmes relations avec les séries grasse 
^t aromatique existent également pour les composés hydroaro- 
^’^^tiques ; aussi a-t-on été amené à rapprocher de ceux-ci un 
‘^^l'tain nombre de composés de la série cam|)hénique. 
* • Baeyer('') cherchant à préparer de toutes pièces ces com- 


O ) Comptes Rendus, 8j, 654 cl 8p, 56i. 

P) Joani, Chem Soc.. 4}, 4ii ot Ann. chim. et phys. (6), J, i3i. 

(**) Jahr. lier., 1S60, igS. 

fl Sainte-Claike Deville. Ann. chim. et phys. (a), 27, 78. — Bekthelot. 

( 4 ), 16, lüa. — SciiuLTz. Renchte, i8y], ii 4 . — Tilden. Loc. cit. 

O Kékulé. Rerichtc, 6, hZ-j. 

GO Rerichte, 26, 233 . 
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posés, a effectué la synliicse du dihijdropciracyniène C'"!!'" étudié 
plus haut. Ce carbure possède des pi’opriétés analogues à 
celles des carbures cainpliéniques ; mais n’a pu être identifié 
avec aucun d’entre eux. 

Les carbures de la première classe et en particulier le lerpilène 
semblent pouvoir être rattachés aujourd’hui mxdihydrocymènes. 

1“ .\ous avons vu que le menthol C'II'^OII peut être vrai¬ 
semblablement classé j)armi les dérivés de ïhexahydro para- 
cymène Cll ’i—-Cdl'"—CdP,, et qu’il en est de même de. la terpin^^ 
011 ——011, car elle est susceptible d’éti'c transformée 
en mentbène C’'’II'\ carbure qui résulte de la déshydratation 
du menthol (Bouchardat et Lafont). Les réactions d’oxydation 
de la terpine ainsi (pie sa synthèse au moyen du linalol 
(voy. page G3), permettent de la considérer comme un glyool 
dérivé de ïhe.rahydroparacymène et de lui attribuer la forniiil<^" 
proposée par M. Wagner : 


Cll\ 

Cll'^ 


>C0I1 — CII< 


x:ip~cii\ 

-GII- —GIP^ 


>G011 —GIP 


Torpino. 


Or, on sait que la terpine se forme avec la plus grandes 
facilité par l’hydratation du terpilène 

G"'Il'H-21P’0=G'"fP»0^ 


Gc carbure doit donc posséder au même titre que la terpine 
le môme noyau (pie Vhexahydroparacymène. 

2“ La constitution du terpilène est encore précisée par ses 
relations avec le linalol. Get alcool fournit en ellet par déshy" 
dratation le terpilène et l’on peut écrire la réaction de la fa(;on 
suivante, (pii représente ce dernier comme un dihydrocymène- 

GU' /G 11^—GIP. 

>G = GI1/ >GfOir;—GIP 

Glp/ G1P=:GI|/ 

Linniol 


GH\ /GIP—GIL 

Vji—G ii< V—GIP H- ir^o 

GIp/ \GII = GIK 

Torpilènc 
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3“ M. Baeyer(‘) est venu confirmer ces relations du tprpHène 
avec un dihydrocymène, en lui enlevant par des réactions 
•'^gulicres deux atomes d’hydrogène et le transformant en 
carbure qu’il regarde comme du cymène. 

Il faut ajouter, cependant, que ce carbure n’a été obtenu 
en très petite quantité et à l’état impur, puisqu’il distille 
entre 17 /i» et 180 ". 

'1“ Cette constitution du terpilène est conforme aux relations 
thermiques (|ui doivent exister entre le cyjnène et scs diby- 
‘Ii’ures. Nous avons vu, (ui effet (page 19 ), que la formation du 
dihydrure do benzine à ])artir de la benzine dégage une 
^iKantité de chaleur à peu près nulle. Il en est de même dans 
ha formation du lerpilhio à partir du cymme, car, d’après les 
déterminations de M. Stohmann, la chaleur de combustion du 
'•^l'pilèue est sensiblement la somme de celle du cymène et de 
•^clle de l’hyd rogène. 

I-'Cs relations entre les autres cai'bures de cette classe et les 
d'hydrocymènes sont moins nettes. Rappelons cependant que 
^ylmstrènc, que l’on rencontre dans les essences de térében- 
Ihine russe et suédoise, de môme que le carvestrène qui se 
h*armc dans la distillation du chlorhydrate de vestrylaminc, 
rapprochent du dihydrocymène synthétique par la réaction 
*^iiivante: la solution acétique de ces trois carbures se colore 
^‘^l’teinent en bleu lorsqu’on y ajoute de l’acide sulfurique. 

On a cherché à établir la constitution des autres carbures 
^^niphéniques et en particulier celle du camphène, dont l’oxy¬ 
dation produit le camphre (Berthelôt). Malgré les nombreux 
|''avaux effectués dans ces dernières années, tant sur le car- 
*nro lui-mème que sur ses dérivés, l’on n’est pas encore arrivé 
des résultats bien nets. Cependant la plupart des chimistes 
Accordent aujourd’hui pour attribuer à ces composés une 
‘^nble chaîne fermée, différente par conséquent de celle des 
'^‘^'nposés hydroaromati([ues. 


(*) lierichte, i/|( 
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Quant au plus important d’entre eux, au térébenthène, il est 
à peu près certain qu’il ne doive pas être rangé parmi ces com¬ 
posés. Il semble posséder une constitution qui lui est propre, 
et qui lui permet de se transformer tantôt en dérivé du terpi- 
V lène, tantôt en dérivé du camphre, comme l’a montré M. Ber- 

thelot('). 


(') Ann. chim. et phys. (C), 2}. 538. 
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